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 ABSTRAKT 
Syntetické polymery se využívají od poloviny dvacátého století a patří mezi 
nejpoužívanější materiály vůbec. Jejich nezpochybnitelné výhody jsou především levná 
výroba, dále jednoduché zpracování a široký rozsah mechanických a chemických vlastností. 
S každoročně stoupajícím objemem spotřeby polymerních materiálů vzrůstá také produkce 
polymerního odpadu. V České republice je recyklováno přibližně dvacet procent vyrobených 
plastů. Většina polymerního odpadu tedy končí na skládkách. 
Jedním z mnoha syntetických materiálů končících na skládkách je také polyurethan. Tato 
diplomová práce je zaměřena na studium degradace polyurethanů v reálných podmínkách 
skládek tuhého domovního odpadu a případného průniku vzniklých degradačních produktů do 
složek životního prostředí. Polyurethany mají širokou škálu využití v mnoha průmyslových 
odvětvích, avšak největší procento jejich produkce připadá na výrobu lehčených pěn. 
V diplomové práci byly analyzovány fotodegradované polyuretanové pěny modifikované 
biodegradabilním plnivem. Ke stanovení degradačních produktů byla použita plynová 
chromatografie s hmotnostní spektrometrií. 
 
ABSTRACT 
Synthetic polymers have been used since the half of the twentieth century and belong to 
the most widely used materials at all. Their advantages are chiefly cheap production, simple 
processing and wide range of the mechanical and the chemical properties.  
The polymeric materials consumption increases every year and that is why polymeric 
waste volume increases as well. In the Czech Republic about twenty percent of the plastic 
materials is recycled. Most of these products are deposited on the waste dumps. 
Polyurethanes are also often deposited on the waste dumps. The subject of this diploma 
thesis is the study of the degradation of polyurethanes in the weather conditions on the waste 
dumps and observation of the penetration of the potential degradation products into the 
environment. Polyurethanes are widely used materials in many industrial branches; most of 
their production are flexible polyurethane foams. In this diploma thesis photodegradation 
products of flexible polyurethane foams with biodegradable fillers were analysed. The applied 
method of their determination was gas chromatography with mass spectrometry. 
KLÍČOVÁ SLOVA 
syntetické polymery, fotodegradace, degradační produkty, biodegradabilní plniva, plynová 
chromatografie s hmotnostní spektrometrií (GC-MS)  
KEYWORDS 
synthetic polymers, photodegradation, degradation products, biodegradable fillers, gas 
chromatography/mass spectrometry (GC/MS), 
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ÚVOD 
V roce 1862 představil britský chemik Alexander Parkes první plast na bázi přírodních 
surovin, který byl nazván parkesin; v roce 1870 byl registrován po označením celuloid. První 
zcela syntetický polymer připravil belgický chemik Leo Baekeland v roce 1907a nazval jej 
bakelit. Jeho počin spustil lavinu objevů dalších a dalších plastů. 
Plasty přinesly lidstvu nejen ohromný pokrok, ale také velmi závažný problém s jejich 
likvidací. Jejich dlouhá životnost způsobuje, že se v přírodě rozkládají jen velmi pomalu. 
Proto je v současnosti problém likvidace plastů a jejich recyklace zásadní. 
Největší množství komunálního odpadu, který obsahuje asi patnáct procent plastů, končí 
na skládkách. Tyto syntetické polymery mohou díky své mimořádné odolnosti vůči vnějším 
vlivům zůstávat na skládkách celá desetiletí bez podstatných změn. Proto se současné snahy o 
zvýšení ochrany životního prostředí snaží využít ve větší míře výrobu a použití 
biodegradabilních polymerů, tj. materiálů, které se v přírodě snadněji odbourávají. 
Přestože jsou plasty relativně stálé materiály, je nutné, z hlediska ochrany životního 
prostředí, i nadále monitorovat jejich chemické reakce v přírodě. Plasty mohou za určitých 
okolností podléhat degradaci i na skládkách komunálního odpadu; případné produkty jejich 
degradace mohou pak migrovat do různých biotických a abiotických složek životního 
prostředí. Tím dochází k primárnímu znečištění půdy a vody a dále k následné kontaminaci 
ostatních složek životního prostředí. 
Cílem této diplomové práce byla identifikace těkavých produktů degradace 
polyuretanových pěn v simulovaných podmínkách skládek komunálních odpadů. 
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 1. TEORETICKÁ ČÁST 
1.1. Polymery 
Polymerní látky mohou být jak organické, tak i anorganické povahy. Mezi anorganické 
polymerní látky patří například grafit, diamant, křemen a slída. Organické polymery lze 
rozdělit na přírodní a syntetické. 
Přírodní polymery byly prvními makromolekulárními látkami, které našly technické 
využití. Je to především přírodní kaučuk obsažený v některých rostlinách v podobě mlékovité 
šťávy, zvané latex. Dále sem patří polysacharidy, a to především celulóza a škrob. Celulóza je 
polysacharid sestávající z beta-glukosy. Jednotlivé glukosové jednotky jsou spojené vazbou β 
1,4 a tvoří dlouhé, nerozvětvené řetězce, které jsou obsaženy v bavlně a dřevu a slouží jako 
součást podpůrných pletiv. Využívá se jako surovina při výrobě viskózy a celofánu. [2] Škrob 
se jako zásobní látka hromadí v některých rostlinách ve formě škrobových zrn. Je tvořen 
dvěma polysacharidy: amylózou, jejíž lineární řetězce jsou  tvořeny glukózovými jednotkami 
spojenými zejména α(1→4) vazbami, a amylopektinem, což je vysoce rozvětvený polymer 
založený rovněž na glukózových stavebních jednotkách spojených vazbami α(1→4)  a 
α(1→6). Škrob se používá především k výrobě lepidel a pojiv. Speciální skupinou přírodních 
polymerů jsou bílkoviny. 
Syntetické polymery, tzv. plasty, jsou to člověkem syntetizované polymery, v jejichž 
makromolekulách se jako článek v řetězci mnohokrát opakuje základní monomerní jednotka. 
Jsou to chemické látky různých vlastností, obsahující ve svých molekulách většinou atomy 
uhlíku, vodíku a kyslíku, dále dusíku, chloru a jiných prvků.  
1.2. Druhy polymerů a jejich aplikace 
Podle složení a teplotního chování se plasty dělí  na: 
Termoplasty – při zvýšených teplotách jsou plastické, zatímco při běžných teplotách 
elastické, tj. tvarově nestálé (deformují se vratně). Patří mezi ně polyethylen (PE), a to 
lineární nízkohustotní (PE-LLD) a vysokohustotní (PE-HD), dále polyvinylchlorid (PVC), 
polypropylen (PP), polymethylmethakrylát (PMMA), polystyren (PS) a další. Termoplasty se 
používají především jako obalový materiál, pro oplášťování kabelů, jako fólie a na výrobu 
lahví a trubek. 
Reaktoplasty – za běžné či mírně zvýšené teploty jsou plastické nebo dokonce tekuté a při 
prvním ohřevu na vyšší teplotu nevratně ztuhnou. Při opětovném ohřevu se již plastickými 
nestanou. Během prvního ohřevu  proběhnou chemické reakce mezi funkčními skupinami 
původních makromolekul, které se jimi spojí v jedinou obrovskou makromolekulu 
prostupující celým plastem. Vytvářejí prostorovou trojrozměrnou síť. Mezi reaktoplasty patří: 
fenoplasty, které se používají na výrobu lepidel a nátěrových hmot. Při polykondenzaci 
vznikají nerozpustné netavitelné pryskyřice známe pod obchodními názvy Bakelit nebo 
Chemolit. Aminoplasty se používají například k lisování tvarovaných předmětů a vrstvených 
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 desek a k výrobě nádob pro domácnost. Polyestery slouží k výrobě magnetofonových pásků, 
filmů a laků, dále v leteckém průmyslu, na stavbu karoserií automobilů, jako střešní krytiny 
atd. Silikony se používají například jako impregnační prostředky tkanin a papíru, izolace 
v elektrotechnice a jako hadičky v lékařství. Epoxidové pryskyřice slouží k výrobě 
nátěrových a laminačních hmot a také se používají v elektrotechnickém průmyslu.  
Elastomery – látky s elastickými vlastnostmi, které zahřátím nelze plasticky tvarovat. Mezi 
elastomery patří například přírodní kaučuk, butadienový kaučuk, který se používá při výrobě 
podrážek a různých tlumících elementů a také jako elastomerní přísada pro houževnaté plasty, 
a dále butadien-styrenový kaučuk, který se používá při výrobě obuvi, technické pryže a 
sportovních potřeb. Tato skupina se často uvádí zvlášť, protože materiály do ní spadající je 
možno zařadit do jedné z výše uvedených skupin, nejčastěji mezi reaktoplasty [3]. 
1.3. Biodegradabilní polymery 
Jednou z negativních vlastností syntetických polymerů je jejich krátký životní cyklus a 
také fakt, že jsou přirozenou biologickou cestou prakticky nerozložitelné. Plasty končívají ve 
spalovnách, kde přispívají k tvorbě skleníkových plynů a jiných toxických látek, nebo, a to 
častěji, na skládkách, kde vytvářejí ekologickou zátěž pro další generace. 
Jedním z možných řešení této situace je částečná náhrada komerčních plastů plasty 
biodegradabilními. Biodegradabilní plasty lze likvidovat cestou biologického rozkladu 
v kompostech nebo anaerobním rozkladem za vzniku bioplynu.  
Podle výchozích surovin můžeme biodegradabilní polymery rozdělit na tři skupiny: 
9 biodegradabilní polymery na syntetické bázi (ropa, zemní plyn, aj.) 
9 biodegradabilní polymery na bázi obnovitelných zdrojů (celulóza, škrob, aj.) 
9 biodegradabilní polymery kombinované [4]. 
V případě druhé a částečně i třetí skupiny může být jako primární surovina použit 
zemědělský odpad. Například v Číně je roční produkce odpadní pšeničné a rýžové slámy asi 
660 miliónů tun [5]. Také studie aplikací přírodních látek (celulóza a její deriváty) jako 
polyurethanových aditiv, potvrdily, že je možno pomocí těchto látek modifikovat výsledné 
vlastnosti a degradabilitu polymerů [6, 7–10]. 
1.3.1. Biodegradabilní polymery jako aditiva plastů 
Nejvíce používaným biodegradabilním plnidlem je škrob. Je lehce dostupný a relativně 
levný. Základními zdroji škrobu jsou kukuřice, brambory, pšenice a rýže. Rychlost jeho 
biologického rozkladu je dána jeho vlastnostmi, jako velikostí částic (malé částice se totiž 
v plastu lépe dispergují a jsou přístupnější mikroorganismům), teplotou zpracování a vlhkostí 
a dále obsahem pro-oxidantů, fotoakcelerátorů či iniciátorů volných radikálů [11]. Velice 
důležitý je také obsah vody v použitém škrobu. Škrob jako aditivum je nejčastěji používán při 
výrobě polyolefinů, zejména nízkohustotního polyethylenu (PE-LD) [12]. 
Další skupinou látek, které zvyšují biodegradabilitu syntetických polymerů, jsou bílkoviny. 
Mezi ně patří například glutein, který se získává z pšenice a kukuřice, dále sojové bílkoviny. 
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 1.4. Procesy v přírodě 
Jak již bylo zmíněno dříve, většina plastů končí na skládkách odpadu, kde dochází vlivem 
prostředí k jejich degradaci. 
Při degradačních pochodech může dojít k depolymeraci, tj. k štěpení polymeru na 
monomer a nízké oligomery, nebo k destrukci polymeru, kdy dochází k odštěpení 
nízkomolekulárních produktů jako například H2O nebo HCl. V plastických hmotách dochází 
především ke změnám na aktivních skupinách nebo může dojít až ke štěpení polymerní vazby 
v makromolekulách.  
Změny mohou být vyvolány fyzikálními, chemickými a biologickými vlivy nebo jejich 
kombinacemi [13]. 
1.4.1. Chemodegradace 
Chemická degradace neboli chemodegradace je proces, který využívá prostředí jako zdroj 
chemicky účinných látek indukujících degradaci plastu, většinou v kombinaci s nějakým 
dalším vlivem (fyzikálním, biologickým). Chemodegradace je účinná především u 
plastických hmot, které mají ve svém řetězci zavedeny funkční skupiny. Polyetylén je díky 
své jednoduché stavbě z etylénových jednotek relativně odolný vůči chemickým vlivům. Ale 
například polymery, které obsahují hydroxylové skupiny, jsou vůči chemické degradaci méně 
odolné. Polyvinylalkohol, který obsahuje tyto funkční skupiny, reaguje dokonce s vodou a 
rozpouští se v ní. Podobně jsou méně chemicky odolné plasty, u kterých jsou vodíky 
etylénové jednotky nahrazeny acetátovými funkčními skupinami, jako například 
polyvinylacetát nebo polyakrylové kyseliny. Obecně lze říci, že čím více je na molekule 
polymeru funkčních skupin, tím snadněji u nich může probíhat degradace. 
1.4.2. Termická degradace 
Při termické degradaci dochází vlivem teploty k porušování chemických vazeb a ke změně 
celkové konformace molekul. K porušení molekuly dojde většinou v místě nejslabší vazby. Se 
vzrůstající teplotou se zvyšuje stupeň desintegrace molekuly plastu. Sloučeniny obsahující 
aktivní skupiny odštěpují při zahřívání nízkomolekulární produkty. 
1.4.3. Biodegradace 
Biodegradace je speciálním případem degradace, při níž dochází k rozkladu polymerů 
působením biologických činitelů. Kombinuje se tu působení záření, vzdušného kyslíku, 
ozónu, vody, kyselin a alkálií s účinkem mikroorganismů. Na biodegradaci biopolymerů se 
nejčastěji podílejí plísně. Metabolity produkované plísněmi a bakteriemi způsobují degradaci 
samotného polymeru. Například enzymy jako peptidáza mohou štěpit polyamidovou vazbu. 
Obecně platí, že rozvětvené molekuly jsou odolnější vůči biodegradaci než molekuly 
lineární [14]. 
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 1.4.4. Fotodegradace 
Fotodegradace je skupina fyzikálních procesů, iniciovaných účinkem světelného záření, 
uplatňujících se při degradaci plastů. Zdrojem světelného záření majícího vliv na degradační 
procesy je sluneční svit. Světelné záření dopadající na ozařovaný plast může být jeho 
povrchem odraženo, rozptýleno, propuštěno nebo absorbováno. Absorpcí světelného záření se 
zvětší obsah energie makromolekuly, která se dostává do vyššího energetického stavu. 
Fotochemické změny probíhají tehdy, je-li absorbováno světelné záření o určité vlnové délce. 
Například karbonylová skupina C=O absorbuje záření o vlnové délce 187 nm a v rozmezí  
vlnových délek od 280 nm do 320 nm. Vazba C–C pak absorbuje záření o vlnové délce 
195 nm a 230 nm až 250 nm. V polymerech, které obsahují výše uvedené skupiny, budou při 
ozařování těmito vlnovými délkami indukovány fotochemické procesy. 
Reakce, které se z největší pravděpodobností podílejí na fotochemických procesech a 
mající vliv na fotodegradaci polymerních materiálů, jsou následující: 
1.4.4.1. Fotodisociace 
K fotodisociaci dojde v případě, kdy molekula absorbuje záření o určité vlnové délce a 
energie absorbovaného fotonu je vyšší než disociační energie vazby. Může dojít 
k homolytickému nebo heterolytickému štěpení σ-vazby. Při homolytické disociaci dojde 
k tvorbě dvojice radikálů, naproti tomu při heterolytickém štěpení vzniká aniont a kationt. 
Pokud je u produktů předpoklad velkého rozdílu elektronegativit, dochází k heterolytickému 
štěpení [15]. 
Příklady fotodisociačních reakcí: 
 [ ] 221221 NRRRNRRNNR +−→++→−=− ••      (1) 
 
Mechanismus Norrishovy reakce typu I, kdy excitované karbonylové sloučeniny se 
rozkládají α-štěpením na dva radikály: 
 ( ) −+→−− •• 22222222*22 CHCHCHOCCHCHCHCHCHCCHCH     [14]       (2) 
         
V přírodních podmínkách se vyskytují pouze některé disociační reakce. Nejběžnější je 
homolýza za vzniku hydroperoxidů a Norrishovy reakce  typu I a II, viz. 2.4.4.4 
1.4.4.2. Fotooxidace 
Fotooxidační procesy jsou typem fotodegradačních reakcí, které probíhají za přítomnosti 
kyslíku. Formy kyslíku, které se uplatňují při těchto reakcích jsou: molekulový kyslík a jeho 
první singletové stavy, atomární kyslík a ozón [16]. 
Doba existence singletového kyslíku je relativně dlouhá. Pro srovnání – v případě H2O je 
to 2 μs, u chloroformu (CCl4) 700 μs. 
Jako příklad fotooxidačních reakcí lze uvést následující reakce: 
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Fotooxidace alkenů za vzniku hydroperoxidů: 
 
CH2
CH2
CH2
CH2
OO
H2C
O
O
H2C
CH2
CH2
O
+ -
     (3) 
Tvorba 1,4-endoperoxidu: 
 
O
O
        (4) 
1.4.4.3. Vznik a rozklad hydroperoxidů 
Peroxidy a hydroperoxidy jsou významnou součástí degradačních mechanismů většiny 
materiálů. Makroradikál A•, vznikající v primární fázi fotolýzy velice ochotně reaguje 
s kyslíkem [16] 
 
•• →+ AOOOA 2          (5) 
 
Rychlost těchto rekcí závisí na struktuře radikálu a koncentraci kyslíku v matrici polymeru. 
Peroxidový radikál je velmi reaktivní a je schopný odštěpit vodík z jiné molekuly za vzniku 
hydroperoxidu a nového radikálu, který opět reaguje s dalším kyslíkem: 
 
•+→+ 11 RROOHHRROOH         (6) 
 
Cyklické peroxidy nebo endoperoxidy vznikají reakcí dienů se singletovým kyslíkem.  
 
CH3
CH3
O
O
O21
        (7) 
 
Aromatické uhlovodíky prakticky se singletovým kyslíkem nereagují, ale pokud je na 
aromatickém jádře přítomna elektrondonorová skupina, například methyl, může endoperoxid 
vzniknout [15]. 
Mnoho endoperoxidů ochotně absorbuje záření o vlnové délce mezi 300 až 390 nm, 
přičemž dojde k fotodisociaci, kdy vznikne singletový kyslík a opět původní sloučenina. 
 
 12
 
 
 
 O
O
hv
< 330
+ 1O2
    (8) 
 
Protože disociační energie vazeb hydroperoxidů leží v blízké UV oblasti, podléhají tyto 
sloučeniny relativně lehce fotolytickému rozpadu. Fotolýzou primárních a sekundárních 
hydroperoxidů vznikají primární a sekundární alkoxy-radikály, které se rozkládají β-štěpením 
na příslušné aldehydy a ketony [15]. V případě fotolýzy polypropylenu byly detekovány také 
laktony, estery a alkoholy. 
1.4.4.4. Norrishovy reakce typu I a II  
Štěpení vazeb Norrishovými reakcemi je nejčastější mechanismus reakcí, které jsou 
zastoupeny při degradaci makromolekulárních látek. 
Přechod n→π  u aldehydů a ketonů je zodpovědný za absorpci záření v oblasti 
230 až 330 nm. Absorpční pás alifatických aldehydů leží poblíž 290 nm a u ketonů poblíž 
280 nm. Pro substituované aromáty je tento absorpční pás v oblasti až okolo 340 nm. 
Reakce typu I je proces, ve kterém excitované ketony podléhají homolytickému α-štěpení 
a vznikají dva radikály: 
R1 C R2
O
R1 C
O
+ R2
      (9) 
Příslušné radikály se mohou dále rekombinovat, v případě vzniku acyl radikálu se může 
radikál rekombinovat za vzniku ketonu nebo dojde k dekarboxylaci acyl radikálu a vzniklý 
volný karbonylový radikál se dále rekombinuje. 
Reakce typu II je proces, při kterém dochází k intramolekulárnímu odštěpení γ-vodíku za 
vzniku 1,4-biradikálu: 
 
CH2
CH2
C
CH
H
O
.H
CH2
CH2
C
CH
H
O
.H
       (10) 
 
Příslušný biradikál se může dále rekombinovat za vzniku sloučenin cyklobutanu nebo se 
může fragmentovat za vzniku enolu a alkenu. 
V případě koncových karbonylových skupin vzniká jako hlavní produkt reakcí typu I. 
acetaldehyd a reakcí typu II. methylethylketon. Oba typy reakcí závisí na vlnové délce . 
1.4.4.5. Foto-Friesův přesmyk 
Přesmyk fenylesteru v kyselém prostředí  a bez ozáření je znám jako Friesův přesmyk. Za 
neutrálních podmínek může k podobným reakcím docházet i na materiálech, které jsou 
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 vystaveny UV záření. Tento proces se nazývá Anderson a Reese photo-Fries přesmyk [17]. 
Přesmyk fenylesteru začíná fotodisociací na fenoly a acylradikál. Primární radikály se 
rekombinují za vzniku meziproduktů, které se přeměňují na oxyfenylketony.  
 
OCOR
CH
O
OH
COR
OO
OH OH
COR
.
+R C O
    (11) 
 
Friesovým přesmykem dochází například k homolytickému štěpení aromatických etherů a 
aminů. 
1.4.4.6. Fotosubstituce 
Při fotosubstituci dochází vlivem záření k výměně ligandů. V případě aromatických 
sloučenin díky excitaci vzrůstá dipólový moment molekuly a dochází ke změně elektronové 
hustoty. Výrazně se zvyšuje reaktivita uhlíkových atomů, které obsahují nukleofilní 
i elektrofilní částice. 
Příklad bimolekulární fotosubstituce: aromatická molekula je excitována na σ-komplex a 
z tohoto komplexu vznikne buďto opět původní molekula nebo molekula nová. 
 
Y XY X
+ X Y+
    (12) 
 
Fotosubstituční reakce mohou být různé, velice záleží na teplotě, reakčním prostředí a také 
na vlnové délce záření. 
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 1.4.4.7. Fotoadice 
Pro fotoadiční reakce platí tzv. Woodward-Hoffmanovo pravidlo zachování orbitalové 
symetrie [15]. V průběhu adiabatické transformace molekulových orbitalů reaktantů na 
molekulové orbitaly produktů se orbitalová symetrie nemění. Díky tomuto pravidlu je patrný i 
rozdíl mezi fotochemickými reakcemi a reakcemi tepelně indukovanými. Při termickém 
uzavírání kruhu koncové skupiny rotují v opačných směrech, tento proces se nazývá 
konrotace. Při fotochemické cyklizaci skupiny, které jsou na koncích řetězce, rotují stejným 
způsobem a tento proces se nazývá disrotace. Disrotační způsob má rovinu zrcadlení, zatímco 
konrotační způsob má osu rotace C.  
 
 
Obrázek 1 Znázornění konrotace a disrotace pomocí hraničních orbitalů. 
 
Příklad fotocykloadice, která patří mezi pericyklické reakce, probíhající v jednom kroku: 
 
+ CH2 CH2
       (13) 
 
Mezi fotoadiční reakce patří kondenzace, kdy vznikají cyklické sloučeniny, hydroperoxidy, 
dioxetanázy a další aldehydy a ketony. Fotoadiční reakce mohou napomoci k vysvětlení a 
pochopení vzniku zesíťování a sekundárních mechanismů radikálové degradace. 
1.4.4.8. Fotoeliminace 
U fotoeliminačních reakcí je jedním z produktů malá stabilní molekula, většinou plynného 
skupenství,jako například N2, CO2, CO, HX. Nejčastějším typem fotoeliminační reakce je 
dekarboxylace. 
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2CORHOHCOR +→−−         (14) 
 
Mechanismus dekarboxylace může být heterolytický, homolytický a mezolytický. Při 
heterolytickém mechanismu jako první vzniká karboxylový iont a následně dojde 
k dekarboxylaci. V případě homolytického mechanismu vznikají radikály a CO2. 
U mezolytického mechanismu vznikne jako prekurzor kationt. Alifatické karboxylové 
kyseliny pravděpodobně degradují podle homolytického mechanismu [15]. 
1.4.4.9. Fotodimerizace 
Fotodimerizace je speciální případ fotoadičních reakcí, při kterých reagují dvě stejné 
molekuly.  
 
C C
H
HH
H
C C
H
HH
H
C C
C C
H
H
H
HH
H
H
H
+
     (15) 
 
Fotocyklodimerizace patří do skupiny pericyklických reakcí. Tento mechanismus vyžaduje 
tvorbu excimeru (přechodný dimer, který je tvořen mezi dvěma atomy nebo molekulami, kdy 
alespoň jeden z nich musí být v excitovaném stavu. Existence dimeru je velice krátká, řádově 
nanosekundy). Fotodimerizaci podléhají některé deriváty naftalenu a antracenu. Příkladem 
může být fotoreakce stilbenu (1,2-difenylethen), při které vzniká několik cis a trans izomerů. 
1.4.4.10. Fotokondenzace 
Fotokondenzace je typem fotopolymerizace, kdy ze dvou molekul vznikne sloučenina o 
větší molekulové hmotnosti, než byla původní. Při obvyklé polymerizaci musí monomer 
obsahovat dvě aktivní skupiny. Fotokondenzace a fotopolymerace jsou procesy, které jsou 
stále více využívány. Speciálním případem polykondenzace je photocrosslinking, který hraje 
velice významnou roli v procesech degradace polymerních materiálů. Po proběhnutí této 
reakce se řada materiálů stane nerozpustnými, pevnými a křehkými. 
1.4.4.11. Fotoizomerizace 
Příčinou izomerizace jsou tři typy fotochemických přesmyků:  
Konfirmační přesmyk, kdy dochází k rotaci skupin kolem jednoduché vazby a tvorbě 
konformerů nebo rotamerů.. 
Konfigurační přesmyk, při němž dochází rotaci okolo dvojné nebo trojné vazby. 
Strukturální přesmyk za vzniku nových vazeb [15]. 
Nejběžnějším typem izomerizace je cis–trans izomerizace. Například, pokud ozáříme cis-
stilben, vznikne jeho trans- izomer:  
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. H
HCC
HH
hv
     (16) 
 
Trans-stilben absorbuje záření o vyšší vlnové délce než cis-stilben. Proto při fotochemické 
izomerizaci vzniká podstatně více cis-izomeru. Ale například při fotochemické konverzi 
kojugovaných dienů vzniká méně cis-izomerů a více trans-izomerů. 
Význam fotochemické cis-trans izomerie pro organickou syntézu spočívá především 
v možnosti nasměrování průběhu izomerie směrem k žádanému typu izomeru [16]. 
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 1.5. Polyurethany 
Jsou to lineární až slabě zesítěné polymerní látky, které ve svém řetězci obsahují 
urethanové skupiny (−NH−CO−O−). Polyurethany se nejčastěji připravují kondenzační reakcí 
diisokyanátu a polyolu. Na rozdíl od polykondenzace při této polymerační reakci nevznikají 
žádné vedlejší produkty [18]. 
 
ROCONHRROHNCO–R ′−−−−→′−+      (17) 
 
1.5.1. Syntéza polyurethanů 
Ve struktuře polyurethanu jsou obsaženy měkké a tvrdé segmenty. Druh a zastoupení 
těchto segmentů má zásadní vliv na výsledné vlastnosti polyurethanu.  
Syntéza polyurethanů může probíhat dvěma způsoby. V prvním případě reaguje polyol, 
polyisokyanát a extender přímo za vzniku produktů. V druhém případě vznikne nejprve 
meziprodukt, tzv. prepolymer, a ten pak reaguje s diolovým nebo diaminovým extenderem za 
vzniku finálního produktu. Mechanismus reakce se nazývaná násobná polyadice [19]. 
 
 (18) 
 
1.5.2. Suroviny pro výrobu polyurethanů 
Pro přípravu polyurethanů, jak již bylo řečeno, jsou výchozími surovinami polyisokyanáty 
a polyoly, dále se používají extendery (prodlužovače řetězců), katalyzátory, stabilizátory, 
které chrání celistvost polymeru, barviva a jiné specifické látky. Kombinací různých 
polyisokyanátů a polyalkoholů je možno připravit nejrůznější typy polyurethanů 
s nejrůznějšími vlastnostmi. Reakce diolů s diisokyanáty vede k lineárním polyurethanům. 
Jestliže je použito triolu nebo polyolu, případně triisokyanátu nebo polyisokyanátů, dojde 
k větvení a nakonec zesítění řetězců v polymeru. Hustota zesítění takového polymeru závisí 
na počtu vyšších funkčních skupin [20]. 
? Polyisokyanáty 
Pro výrobu polyurethanu je třeba vždy vyjít alespoň z diisokyanátu. K syntéze lze použít 
aromatické, alifaticko-aromatické, alifatické i cykloalifatické sloučeniny i jejich deriváty. 
Přibližně 95 % polyurethanů je založeno na použití aromatických polyisokyanátů, které jsou 
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 reaktivnější než polyisokyanáty alifatické. Jejich nevýhodou je ovšem tendence jejich 
produktů ke žloutnutí vlivem světla a kyslíku. Alifatické a cykloalifatické isokyanáty jsou 
velmi těkavé a značně toxické [3]. 
Nejpoužívanějšími isokyanáty jsou 2,4-toluendiisokyanát a 2,6-toluendiisokyanát (2,4-TDI 
a 2,6-TDI), které slouží hlavně k výrobě měkkých pěn a 4,4-difenylmethandiisokyanát (4,4-
MDI), používaný při přípravě elastomerů a polotvrdých a tvrdých integrálních pěn [21].  
 
          
CH3
NCO
NCO
CH3
NCOOCN
  
OCN NCOCH2
     2,4-TDI     2,6-TDI          4,4-MDI 
 
1,5-diisokyanatonaftalen je vysoce reaktivní a používá se k výrobě mechanicky odolných 
elastomerů. 
NCO
NCO  
1,5-diisokyanatonaftalen  
 
Z alifatických a cykloalifatických diisokyanátů se pro syntézu polyurethanů používá 
hexamethylendiisokyanát [OCN(CH2)6NCO], a to pro výrobu nežloutnoucích elastomerů. 
Hexamethylendiisokyanát i toulendiisokyanát jsou látky velmi jedovaté, pro přípravu 
nátěrových hmot byly proto nahrazeny polyisokyanátovými adukty a oligomery, které mají 
vyšší molekulovou hmotnost a tím i nižší těkavost [21]. 
Další způsob výroby polyurethanu je s použitím polyethylen-polyfenylisokyanátu. 
? Polyoly 
Polyoly neboli polyalkoholy jsou sloučeniny obsahující více hydroxylových skupin. 
Výběr použitelných polyolů pro syntézu polyurethanů je velice široký. Jen zcela výjimečně 
se používají monomerní dioly, téměř vždy se používají oligomerní až polymerní polyoly 
s koncovými hydroxylovými skupinami. Nejčastěji se v praxi používají polyetheralkoholy a 
polyesteralkoholy. Je to velmi početná skupina sloučenin, lišících se ve funkčnosti, délce 
řetězce a reaktivitě. 
Polyesteralkoholy se připravují polyesterifikací dikarboxylových kyselin (především 
kyseliny adipové a ftalanhydridu) a přebytku diolů (diethylenglykolu, 1,4-butandiolu, 1,6-
hexandiolu) tak, aby na koncích řetězců byly hydroxylové skupiny. Částečnou náhradou diolu 
triolem se získávají rozvětvené produkty. 
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 Polyetheralkoholy se připravují polymerací propylenoxidu nebo jeho směsi 
s ethylenoxidem. Podle iniciující látky, na kterou se propylenoxid aduje, získáme produkty 
různých vlastností. Reakcí propylenoxidu a vody vzniká lineární polyetherdiol. Pokud má 
iniciující látka více aktivních vodíků (aromatické a alifatické aminy), získávají se rozvětvené 
vícefunkční polyetheralkoholy.  
V případě výroby biodegradabilních polyurethanů se část syntetického polyolu nahrazuje 
lignocelulózovou biomasou, škrobem, bílkovinami aj. 
? Extendery 
Extendery ovlivňují povahu a hustotu chemického i fyzikálního zesítění a hrají důležitou 
roli v řízení konečných vlastností PUR.  
Používají se aromatické diaminy – např. 3,5-diethyl-2,4(2,6)-diaminotoluen, 4,4‘-
methylen-bis(2-karbomethoxyanilin), 4-chloro-3,5-diamino-izobutylbenzoát, a alifatické, 
cykloalifatické nebo aromatické hydroxysloučeniny (např. ethylenglykol, 1,4-butandiol, 
trimethylolpropan, 1,4-dimethylolcyklohexan, diethylolether hydrochinonu nebo resorcinu). 
Aromatické diaminy jsou reaktivnější a používají se v kombinaci s méně reaktivními 
prepolymery na bázi TDI. Naproti tomu méně reaktivní hydroxysloučeniny se používají 
v kombinaci s reaktivnějšími produkty na bázi MDI [21]. 
? Katalyzátory 
Vhodnými katalyzátory je možno ovlivnit nejen celkovou rychlost, ale i poměr rychlostí 
reakcí vedoucích k prodloužení lineárního řetězce, reakce uvolňující CO2 pro tvorbu pěny a 
síťovací reakce. Uplatňují se např. triethylendiamin, tributylcínacetát, dibutylcíndiacetát, 
dibutylcíndilaurát [21]. 
? Stabilizátory 
Protože jsou některé typy polyurethanů citlivé na působení UV-záření, tepla a na 
přítomnost některých jiných kontaminujících látek a chlóru, přidávají se do polymerů látky 
zvané stabilizátory. 
Například k nepigmentovaným polymerům se přidává malé množství stabilizátoru, které 
silně absorbuje UV-záření a tím polymer chrání. V praxi se osvědčil například 2-
hydroxyfenyl-benztriazol chránící polyurethany před světelnou degradací a také antioxidanty 
na bázi fenolu. 
Stabilizátor může také po styku s excitovanou molekulou polymeru převzít její energii 
absorbovanou chromofory, převést ji opět do stabilní formy a tím zabránit degradaci. Takové 
látky se označují jako zhášeče. Stabilizátor také může působit až po primární iniciaci 
radikálové degradační řetězové reakce a tuto reakci zastavit dříve, než degradace značněji 
pokročí [21]. 
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 1.5.3. Použití polyurethanů 
Elastomer je vysoce elastický polymer, který můžeme za běžných podmínek velice malou 
silou značně deformovat bez porušení. Tato deformace je vratná. Nejpočetnější podmnožinou 
jsou kaučuky, z nichž se vyrábí pryž (guma) [2]. Elastomery mají vynikající mechanické 
vlastnosti jako tvrdost a odolnost proti korozi. Jsou trvale použitelné do teplot 100-120 oC. 
Polyurethanové elastomery se používají hlavně v automobilovém průmyslu, dále pro výrobu 
lyžařských bot, koleček na kolečkových bruslích a podrážek na boty [22]. Z těchto elastomerů 
se také vyrábí vlákna známá jako Lycra., používají se především pro výrobu punčochového 
a spodního prádla. 
Polyurethanové nátěrové hmoty mají vynikající adhezi ke kovům, dřevu i plastům. Jsou 
odolné proti nárazům a resistentní k degradaci rozpouštědlem. Používají se především pro 
nátěry silně exponovaných podlah, jako jsou kuželkářské dráhy nebo taneční parkety. 
Nejčastěji se ovšem vyrábí flexibilní (lehčené) pěny. Tyto materiály mají velmi dobré 
tepelně izolační vlastnosti (od -200 do 100 oC) [3]. 
Lehčené pěny se používají v čalounictví (sedací nábytek, matrace, autoopěrky hlavy a 
výplně sedaček), dále se používají při výrobě sportovních potřeb, hraček, v obuvnickém 
průmyslu a při výrobě umělé kůže, dekorací a také pro obalové účely. 
Rigidní (tuhé) pěny mají také vynikající tepelně izolační vlastnosti a navíc i  velmi dobrou 
adhezi ke dřevu, betonu, kovům i keramice. Pro přípravu tvrdých pěn se používá větší 
množství isokyanátové složky (až 70 % celkové hmotnosti). Tuhé pěny se používají hlavně ve 
stavebnictví, jako tepelně izolační výplně betonových panelů, mezivrstvy dřevěných překližek 
a v chladírenských aplikacích [23], dále také v nábytkářském průmyslu a při výrobě 
dopravních prostředků (vypěňování dutin karosérií, tepelná i zvuková izolace). 
1.5.4. Polyurethanové lehčené hmoty 
Nejznámější a nejrozšířenější použití polyurethanů je  ve formě lehčených hmot (pěnových 
materiálů). Základními surovinami při výrobě lehčených PUR jsou polyisokyanáty, 
polyhydroxysloučeniny a voda. Jako isokyanátové složky se používají například 
toluendiisokyanáty nebo 1,6-hexamethylendiisokyanát. Jako polyhydroxysloučeniny se 
používají polyetheralkoholy. Reakcemi diisokyanátů s hydroxylovými skupinami vznikají 
urethanové vazby spojující uhlíkové bloky do polymerních řetězců. Isokyanátové skupiny 
reagují také s hydroxylovými skupinami vody a odštěpuje se plynný CO2, který působí jako 
nadouvadlo.  
22 CONHRHOHOCNR +−→−−+−−−      (20) 
2CORCONHRRCOHOOCNR +′−−−→′−−+−−−     (21) 
 
Aminy vzniklé při této reakci ihned reagují s přítomnými isokyanátovými skupinami za 
vzniku močovinových seskupení.  
Lehčené hmoty z polyetherů jsou elastičtější a stálejší vůči hydrolýze než polyesterové 
hmoty, na druhou stranu ale snáze podléhají oxidaci.  
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Obrázek 2 Příprava polyurethanové pěny. 
 
Lehčené hmoty se nejčastěji připravují v kontinuálně pracujících zpěňovacích strojích. Do 
míchací hlavy se dávkuje kapalný isokyanát, polyhydroxysloučenina, voda a pomocné látky. 
Vysokofrekvenčním míchadlem se vytvoří viskozní kapalina, která se lije do forem, kde za 
běžných podmínek po několika sekundách vypění [2]. 
Výhodou měkkých typů PUR (např. Molitanu) je značná pružnost a vyšší odpor vůči trvalé 
deformaci. Při dynamickém namáhání si svou pružnost zachovávají po velmi dlouhou dobu. 
1.5.5. Biodegradabilní polyurethany 
Biodegradabilita polyetherurethanové pěny se může zvýšit použitím biodegradabilních 
nerozpustných plniv na bázi přírodních materiálů obsahujících reaktivní -OH skupiny. 
K tomuto účelu se nejčastěji využívá celulóza, hemicelulóza, sacharidy, škrob apod. Většinou 
jde o kombinaci syntetických a biodegradabilních polyolů. Jako suroviny pro výrobu těchto 
pěn byly použity toluendiisokyanát, polyether polyol, aminový a cínový katalyzátor, jako 
povrchově aktivní látka silikonový olej a voda. Jako biodegradabilní plniva byly použity 
celulózové deriváty: acetát celulózy (CA), karboxymethyl celulóza (CMC), acetylovaný 
bramborový škrob (AS), 2-hydroxyethyl celulóza (HEC) a hydratovaná pšeničná bílkovina 
(WP-G). Nahrazení konvenčního polyolu do 5 hm % biodegradabilním aditivem by nemělo 
zásadně změnit fyzikální vlastnosti měkké PUR pěny [24]. 
V případě výroby biodegradabilních polyurethanů se také dobře uplatňuje kukuřičná píce. 
V tomto případě se jako isokyanát používá polyethylen-polyfenylisokyanát. 1,3 dioxolan-2-on 
(ethylen-karbonát) se používá jako rozpouštědlo, silikon jako povrchově aktivní látka, voda 
jako nadouvadlo a dále ještě dva přídavné katalyzátory triethylamin a dibutylcín dilaurát. 
Reakce je katalyzována 97 % kyselinou sírovou po dobu devadesáti minut při teplotě 170 °C. 
Různým poměrem vstupních látek můžeme ovlivnit počet a zastoupení skupin [NCO] a [OH] 
a tím i mechanické vlastnosti výsledné pěny [25]. 
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 1.5.6. Degradace polyurethanů 
Fyzikálně-chemické vlastnosti polyurethanů závisí na druzích polyolů a polyisokyanátů 
používaných jako suroviny pro jejich syntézu. V posledních letech je snaha ve větší míře 
využívat biologicky rozložitelné materiály, zejména obalové. Ve vhodném prostředí se mohou 
takové polymery vlivem působení mikroorganismů rozložit až na vodu a oxid uhličitý, 
případně amoniak, pokud by polymer obsahoval dusík. Při biodegradaci polymeru 
v nepřítomnosti kyslíku jsou konečnými produkty voda a methan [2]. Na degradaci 
polyurethanu se také může významně podílet sluneční záření v kombinaci s působením 
vzdušného kyslíku. Podmínky a způsob rozkladu jsou závislé na chemické struktuře 
polymeru. 
V posledních 20 letech se stalo středem zájmu mnoha výzkumů studium fotodegradace 
segmentovaných polyurethanů na bázi aromatických diisokyanátů. Tyto polymery po 
vystavení UV záření rychle degradují a žloutnou. Žloutnutí polyurethanu na bázi 4,4´-
difenylurethan diisokyanátu (MDI) zahrnuje dva hlavní mechanismy: 
 
Mechanismus I je založený na sérii reakcí, které probíhají na počátku oxidace centrálního 
methylenového uhlíku bis-arylkarbamátu, kdy vznikají struktury chinonového typu (dichinon-
imid) 
 
NH C O
O
.CH2HNCO
O
.
hv O2
C .. N C O .
O
NCO.
O      (22) 
Mechanismus II znázorňuje klasický foto-Friesův přesmyk [25] 
 
CH2 .. NH C O
O
NHCO
O
CH2 NH2
C
O
O .
.
    (23) 
 
Mechanismus I byl původní návrh Schollenbergera a kol. [26, 27]. Základem tohoto 
mechanismu je porovnání vlastností polyurethanů na bázi MDI a polyurethanů 
syntetizovaných s chinon diisokyanátem [28]. Později se potvrdilo, že fotooxidace 
polyurethanů na bázi MDI zahrnuje oxidaci centrálního methylenového uhlíku, ale vzniká 
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 hydroxyperoxid. Předpokládalo se, že hydroxyperoxid je primární produkt při vzniku chinon 
amidů. 
 
CH2 .. NH C O
O
NHCO
O
C ..
H
OOH
NH C O
O
NHCO
O
CH2 .. NH C CH2
O
NHCH2C
O
    (24) 
 
Přímý důkaz odštěpení vodíku z methylové skupiny přinesl Hoyle [29]. Popsal tvorbu 
substituovaných difenymethyl radikálů zábleskovou fotolýzou aromatických polyurethanů 
Tato fotolýza se provádí za účelem popisu štěpení vazby N-C, která se účastní přesmyku. 
Reakce bez přístupu kyslíku vedly přímou excitací chromoforických skupin při vlnové délce 
do 340 nm k fotoodbarvení polymeru. 
Podobn ý mechanismus popsali Beachell a Chány [28, 30]. Při absorpci záření o vlnové 
délce do 340 nm aromatickými chromofory dochází k homolýze vazby C-N a ke tvorbě dvou 
radikálů následované migrací radikálů do ortho pozice na aromatickém jádře. Tyto dva 
radikály vznikají především mechanismem foto-Fries: 
 
NH C O
O
NH
NH2
C O
O
+ C O
O
    (25) 
 
Tato reakce bez přítomnosti kyslíku je zodpovědná za odbarvení polymeru. Při ozařování 
vzorků ve vakuu dochází ke ztenčení absorpčního pásu parasubstituovaného aromatického 
kruhu na 818 cm-1 a ke tvorbě pásu (1,2,4-tri…) na 840 cm-1. Dochází také ke snížení 
intenzity absorpčního pásu urethanu. 
Ozáření MDI polyetheru při vlnové délce do 300 nm za přítomnosti kyslíku vedlo 
k významným modifikacím infračervených spekter. Absorpční pásy  polyetherových 
segmentů a urethanových složek se ztenčují.  
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 IČ spektra aromatických sloučenin obecně vykazují dva nebo několik absorpčních pásů o 
vysoké intenzitě v oblasti 680 až 900 cm , které odpovídají δ (CH) mimorovinných vibrací C-
H vazeb. Frekvence absorpčního maxima závisí na počtu a pozici substituentů na 
aromatickém jádře [39].  Izolovaný vodík, například u 1,2,4-trisubstituovaných cyklů, 
absorbuje mezi 910 až 835 cm . 
-1
-1  
 
A       B 
         
 
Obrázek 3 Mikrosnímek povrchu PU pěny: (A) neozářené, (B) po expozici 1000 h [31]. 
 
Fotooxidace aromatických polyesterurethanů na bázi 4,4’-methyl-bis(4-fenylisokyanátu) 
a toluendiisokyanátu byla analyzována pomocí FTIR a byl popsán vliv molekulové hmotnosti 
jemných segmentů polyolu na fotochemické chování.  
Segmentované polyurethany jsou skupina kopolymerů, složených z polyolu (měkké 
segmenty) a z urethanu (tvrdé segmenty) [25]. “Měkké a tvrdé” urethanové segmenty sice 
nejsou termodynamicky kompatibilní, ale v důsledku jejich chemických vazeb nejsou obě 
skupiny zcela separovány. Na základě studia procesu fotodegradace urethanového řetězce 
v segmentovaném aromatickém polyesterurethanu byl prokázán vznik vzájemného 
stabilizačního účinku mezi esterem měkkých segmentů a mezi urethanem tvrdých segmentů. 
Rozsah a velikost tohoto stabilizačního účinku závisí na fyzickém stavu polymeru. 
Převládající stabilizační účinek se projevuje při vyšším stupni mísení fází tvrdých a měkkých 
segmentů. Proces směšování fází tvrdých a měkkých segmentů a rozsah degradace urethanu 
jsou ovlivňovány zejména molekulovou hmotností jemných segmentů. Intenzita směšováni 
fází je vyšší při nižší molekulové hmotnosti jemných segmentů polymeru. Z téhož důvodu, při 
vyšším stupni fází mísení tvrdých a měkkých segmentů a při nižší molekulové hmotnosti 
měkkých segmentů polymeru – urethanové vazby polyetherurethanů jsou více stabilní než 
urethanové vazby polyesterurethanů. Při stejné koncentraci tvrdých segmentů a stejné 
molekulové hmotnosti jemných segmentů je u polyetherurethanu urethanová vazba 
stabilnější, než u polyesterurethanu [32]. 
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 Stejně tak byl analyzován vliv molekulové hmotnosti polyolů na fotochemické chování 
v případě aromatických polyetherurethanů. Polyetherurethany byly syntetizovány s 
proměnlivou molekulovou hmotností měkkých segmentů na bázi 4,4´-methyl-bis-(4-
fenylisokyanátu) nebo toluendiisokyanátu a polytetramethyloxidu. 
Mísení tvrdých a měkkých segmentů bylo studováno pomocí infračervené spektroskopie 
(FTIR). Polymery byly vystaveny UV záření a změny v chemické struktuře polymeru byly 
analyzovány FTIR [33]. 
Rozsah změny urethanové vazby v důsledku fotodegradace roste se vzrůstající 
molekulovou hmotností jemných segmentů. Segmentované polyurethany se vyznačuji 
nezvyklými vlastnostmi odvíjejícími se od dvoufázové mikrostruktury polyuretanu [34, 35]. 
Tato mikrostruktura vzniká v důsledku termodynamické neslučitelnosti tvrdých a měkkých 
segmentů polyurethanu. 
Stupeň fázové separace hraje důležitou roli ve vytváření stupně pevnosti a vysoké elasticity 
konečných polymerů. Je zjevné, že stupeň separace mikrofáze určuje relativní množství dvou 
hlavních typů vodíkových vazeb, které byly pozorovány v polyether a polyester urethanech. V 
důsledku toho mnoho studií bylo zaměřeno na přímá měření charakteru vodíkových vazeb v 
polyurethanech pomocí infračervené spektroskopie. 
Tyto látky mají díky svým vlastnostem široké spektrum využití. Určitá omezení však 
vznikají při jejich použití k výrobě venkovních povrchových nátěrů, kdy v důsledku 
fotooxidace dochází k výraznému zhoršení mechanických vlastností konečného polymeru. 
Díky měkkým segmentům na bázi TDI a MDI, se dané systémy chovají různě (mají různé 
vlastnosti) v závislosti na molekulové váze příslušných měkkých segmentů. 
Mísení fází a tím fotodegradace urethanové skupiny jsou více ovlivněny molekulovou 
hmotností jemných segmentů než procentem jejich zastoupení. 
Vzorky mající vyšší molekulovou hmotnost jemných segmentů mají lepší separaci fází a z 
toho důvodu i rozsah porušení urethanových vazeb je větší než u polyurethanů na bázi 
nízkomolekulárních jemných segmentů [33]. 
Polyurethanové nátěry jsou většinou vystaveny různým ekologickým vlivům jako je 
působení vlhkosti a změn teplot, dále kyslíku, solí, kyselin, apod. To vše způsobuje stárnutí, 
degradaci a celkové snižování životnosti  PUR nátěrů. Jako hlavní příčina degradace je však 
považováno UV-záření. Většina existujících metod se zabývá degradací hlavně 
z makroskopického hlediska. Současný výzkum zkoumá fotodegradaci z nanoskopického 
hlediska, užitím nové nedestruktivní techniky pozitronové anihilační spektroskopie (PAS) 
[36–39]. 
Fotooxidační degradace alifatických polyetherurethanů, jako základu PU, (ETHDI) byla 
studována metodou FTIR. Výzkum poskytl údaje o dvojím mechanismu. Také se potvrdilo, 
že oxidace tohoto typu polyurethanů vyplývá ze značné citlivosti některých polyetherových 
segmentů k oxidativní degradaci. Mechanismus fotooxidace polyetherových segmentů, byl 
studován pomocí fotorozkladu polytetramethylenglykolu (PTMG) jako modelové sloučeniny. 
Jeho fotooxidace byla zkoumána až do maximální degradace polymeru a různé produkty byly 
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 identifikovány analýzou jak pevné polymerní matrice, tak i plynné fáze. Oxidací etherových 
skupin vzniká mravenčan, který se dále rozkládá za vzniku ethyl a methyl mravenčanu. Pro 
ozařování ETHDI polymeru až do úplného zániku etherových skupin je sledován rozklad 
urethanu a jsou charakterizovány jeho produkty. Tyto nízkomolekulární produkty se mohou 
uvolnit z polymerní matrice do okolní atmosféry.  
Reakce vedou ke vzniku primárních alkylradikálů a ty se pak dále rozkládají za vzniku 
ethylenu a nového mravenčanu, který je opět oxidován. Při tomto procesu dojde k zániku 
všech vazeb v etherových skupinách, které absorbovaly infračervené záření [40]. 
Změna (modifikace) infračerveného spektra urethanových skupin může být sledována jako 
jeden absorpční pás odpovídající polyetheru a produktům fotooxidace po zániku jemných 
segmentů. Získané výsledky ověřily mechanismus fotooxidace alifatických urethanů [41]. 
Stejně tak byla metodou FTIR studována fotooxidační degradace alifatických 
polyesterurethanů (ESHDI). Fotooxidační mechanismus byl sledován při vlnových délkách 
300 a 254 nm. Při λ = 300 nm dojde k poruchám chromoforů a tím k iniciaci oxidace 
methylenových skupin v pozici α:: 
 
−−−−→−−−−−− • OCONHCHOCONHCH2      (26) 
 
ale nedojde k oxidaci methylenových skupin měkkých polyesterových segmentů, což je 
velice důležitý poznatek [42]. 
Při vlnové délce 254 nm dojde k fotoiniciaci přímé excitace chromoforů a ke štěpení C−N 
a C−O vazeb. Štěpení C−O vazeb vede k oxidaci methylenových skupin v α-pozici a dochází 
k dekarboxylaci polyesterových segmentů. 
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 1.6. Metody analýzy polymerů 
Ke kvalitativní i kvantitativní analýze polymerů i analýze jejich degradačních produktů se 
využívají destruktivní metody jako termická analýza, separační metody – plynová a 
kapalinová chromatografie, často kombinovaná s hmotnostní spektrometrií, dále 
spektrometrické metody jako nukleární magnetická rezonance a infračervená spektrometrie a 
rovněž atomová absorpční spektrometrie. 
1.6.1. Plynová chromatografie 
Plynová chromatografie je jednou z nejranějších a nejčastěji používaných separačních 
metod. Je založena na distribuci separovaných složek mezi dvě vzájemně nemísitelné fáze, 
stacionární a mobilní. 
Je to analytická metoda použitelná pro velmi široký rozsah koncentrací analytu. Hlavní 
rozsah aplikace je v koncentračním rozsahu 1 až 100 ppm [43] . 
 
V plynové chromatografii je kapalný vzorek, o objemu typicky 1 μl, dávkován do proudu 
nosného plynu (zdrojem je tlaková láhev obsahující nejčastěji helium, vodík, dusík nebo 
argon), který jej dále unáší kolonou. Aby mohl být vzorek  transportován, musí být všechny 
složky vzorku definovaným způsobem vypařeny. Pro nutnost přeměny analytů v plyny lze 
separovat takové látky, které mají dostatečný tlak nasycené páry, jsou tepelně stálé a mají 
relativní molekulovou hmotnost menší než 1600 g.mol-1.  
 
 
Obrázek 4    Schéma plynového chromatografu [44]. 
 
Nástřik vzorku lze provést několika způsoby s ohledem na koncentraci dávkovaných 
roztoků a typ použité separační kolony. Jednou z technik dávkování na kapilární kolony je 
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 nástřik pomocí děliče toku (split injection), při které je směs rozdělena na dvě nestejné části, 
menší část vstupuje na kolonu a větší část odchází mimo chromatografický systém. Účelem 
této techniky je redukce hmotnosti dávkovaných sloučenin pod úroveň meze kapacity kolony. 
Pro stopovou analýzu je užíván nástřik bezděličový (splitless injection), při kterém celý 
dávkovaný objem vzorku vstupuje na kolonu. Dávkování přímo na kolonu (on-column 
injection) je vhodné pro málo koncentrované vzorky s analyty o širokém rozmezí bodů varu.  
V koloně se složky separují podle různé schopnosti interagovat se stacionární fází. V 
plynové chromatografii lze použít dva typy kolon: náplňové kolony (skleněné nebo z 
nerezové oceli, vnitřní průměr 2 – 3 mm, délky 1 – 3 m) nebo kapilární kolony. Kapilární 
kolony mají stacionární fázi upevněnou na své vnitřní stěně ve formě tenkého filmu o tloušťce 
vrstvy 0,1 – 1 μm. Vyrábějí se obvykle z taveného křemene. Vnitřní průměr těchto kolon je 
v intervalu 0,1 – 0,6 mm a délka kolony 15 – 60 m. Kapilára je obalena polyimidovou 
vrstvou, která chrání materiál kolony před oxidací a tím zajišťuje udržení pružnosti a 
mechanické odolnosti. Stacionární fáze jsou dvojího typu, a to pro adsorpční mechanismus a 
rozdělovací mechanismus retence. Pro adsorpční mechanismus se jako stacionární fáze 
používají produkty na bázi uhlíkových molekulových sít (Carbosieve, Carboxen), 
hlinitokřemičitanových molekulových sít (MolSieve 5A), adsorbentů na bázi silikagelu 
(Chromosil), oxidu hlinitého (PLOT-Al2O3) dále na bázi polymerů (Chromosorb, Porapak) aj. 
Pro rozdělovací plynovou chromatografii se dnes jako stacionární fáze nejčastěji používají 
sloučeniny na bázi siloxanů – čisté polydimethylsiloxany jako nepolární fáze, 
polydimethylsiloxany s 5 až 50 % fenylu jako mírně až středně polární fáze. Jako polární 
stacionární fáze se používá Carbowax, což je polyethylenglykol definované molekulové 
hmotnosti. Stacionární fáze v kapilárních kolonách jsou dnes v drtivé většině případů 
imobilizované polymerizací přímo v koloně a vytvořením chemické vazby mezi stacionární 
fází a povrchem křemenné kapiláry. 
Detektory kontinuálně sledují složení eluátu, přičemž převádějí vhodnou fyzikálně-
chemickou vlastnost analytu na elektrický signál [43]. 
Největší skupinu detektorů používaných v plynové chromatografii tvoří detektory 
ionizační, jejichž funkce je založena na vedení elektřiny v plynech. Nejrozšířenějším 
zástupcem této skupiny je plamenový ionizační detektor (FID), který měří vodivost kyslíko-
vodíkového plaménku, do něhož je zaváděn eluát z kolony. Přítomnost organických látek 
v eluátu se projeví zvýšením vodivosti. 
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Obrázek 5 Plamenový ionizační detektor. 
 
Dále se používá tepelně-vodivostní detektor – katharometr (TCD), který měří změny 
tepelné vodivosti mobilní fáze způsobené přítomností eluované látky. Mají sice horší meze 
postřehu a kvantifikovatelnosti, ale výhodou je jejich univerzální použití. Detektor 
elektronového záchytu (ECD) využívá schopnost eluovaných látek zachycením 
nízkoenergetického elektronu vytvořit negativní ion, který má podstatně větší hmotnost než 
elektron, takže dojde k poklesu celkového proudu procházejícího měrnou celou detektoru. 
Plamenově fotometrický detektor (FPD) je založen na měření intenzity emise heteroatomů 
přítomných v molekule analytu.  
V současné době nabývá na významu spojení plynového chromatografu s hmotnostní 
spektrometrií. Při využití kapilárních kolon se využívá přímého spojení, kdy kapilární kolona 
končí přímo v iontovém zdroji hmotnostního spektrometru. Převládající ionizační technikou 
je elektronová ionizace, v některých speciálních případech se využívá ionizace chemické. 
Ionty jsou v hmotnostním spektrometru analyzovány nejčastěji kvadrupólovým analyzátorem 
nebo iontovou pastí, která umožňuje využití tandemové hmotnostní spektrometrie. Spojení 
GC-MS je nepostradatelné hlavně tam, kde se provádějí identifikace neznámých složek směsí. 
Pro každou složku lze získat její hmotnostní spektrum a identifikovat ji porovnáním jejího 
spektra s knihovnou spekter sloučenin uloženou v počítači. 
 
1.7. Hmotnostní spektrometrie 
Hmotnostní spektrometrie jako analytická metoda byla objevena v roce 1899 fyzikem 
J.J.Thompsonem, který popsal metodu rozlišení hmotností iontů ve zředěných plynech [45]. 
Je to technika, která převádí vzorek na ionizovanou plynnou fázi a vzniklé ionty separuje 
podle hodnoty podílu jejich hmotnosti a náboje m/z  s využitím působení magnetického, 
případně elektrického pole. 
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 Velký význam má rovněž využití hmotnostní spektrometrie jako detekční metody u 
separačních technik – plynové a kapalinové chromatografie, elektromigračních metod, metod 
separace tokem v poli atd. [43]. 
Základem úspěchu hmotnostě spektrometrické analýzy je ionizace. Dochází k ní 
v iontovém zdroji. Při ionizaci získají ionty vibrační energii, rozpadnou se a vedle 
neutrálních molekul a radikálů vzniknou jednodušší ionty. V hmotnostní spektrometrii se při 
spojení s plynovou chromatografií využívá zejména dvou ionizačních technik, a to 
elektronové ionizace (EI) a chemické ionizace (CI). 
 
? Elektronová ionizace (EI) 
Neutrální plynné molekuly jsou ionizovány elektrony emitovanými žhaveným 
wolframovým nebo rheniovým vláknem. Díky dostatečné energii elektronů (70 eV) dojde 
k ionizaci jakékoliv organické látky a zároveň dojde k fragmentaci molekuly. 
M + e- → M+ + 2e-
Důsledkem interakce vysokoenergetického elektronu s neutrální molekulou je vyražení 
elektronu z elektronového obalu dané molekuly a vzniku radikálkationu. Vzniklé fragmenty 
jsou většinou pro danou sloučeninu charakteristické a mohou být použity při její identifikaci. 
Elektronová ionizace je vzhledem k množství předávané energie řazena mezi tvrdé 
ionizační techniky. 
 
Obrázek 6 Iontový zdroj EI. 
? Chemická ionizace (CI) 
Při chemické ionizaci je využito stejné zařízení, jako v případě elektronové ionizace, ve 
zdroji je navíc přítomen reakční plyn (např. methan, izobutan) ve značném nadbytku oproti 
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 molekulám analyzovaných látek. Molekuly reakčního plynu jsou ionizovány elektrony a 
vzniká řada produktů. Ty podléhají ion-molekulárním reakcím a vyvolávají ionizaci 
analyzované látky. Chemická ionizace je řazena mezi měkké ionizační techniky.  
K rozdělení iontů podle poměru jejich hmotnosti a náboje (m/z) slouží analyzátor. Ten 
využívá řadu fyzikálních principů – zakřivení dráhy jejich letu působením statického 
magnetického pole a elektrického pole, oscilace ve střídavém elektrickém poli 
v dvojrozměrném nebo trojrozměrném uspořádání, měření doby letu iontů urychlených na 
stejnou kinetickou energii, absorpce energie při cykloidálním pohybu v magnetickém a 
elektrickém poli.  
Nejčastěji se používá kvadrupolový analyzátor, dále sférická iontová past, lineární iontová 
past, analyzátor doby letu (TOF, Time-of-Flight), orbitrap a další. 
Princip analýzy iontů v sektorových analyzátorech je založen na chování částice 
v magnetickém poli. Kladně nabité ionty o náboji nie nabývají rychlosti: 
 
i
i
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eUn
v
22 =       (27) 
kde  mi – hmotnost iontu 
U – urychlovací napětí (800 – 8000 V) 
 
Potom ionty vcházejí do magnetického pole o indukci B, kde dochází k zakřivení jejich 
dráhy. Poloměr zakřivení ri je určen rovností odstředivé a dostředivé síly: 
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Spojením těchto rovnic dostaneme vztah: 
 
U
rB
en
m i
i
i
2
22
=       (29) 
 
Z daných vztahů vyplývá, že pohyb iontů po kruhové dráze s poloměrem zakřivení ri je při 
daném urychlovacím napětí U a dané indukci magnetického pole B určen pouze poměrem 
hmotnosti a náboje: 
en
m
i
i        (30) 
? Kvadrupolový analyzátor 
Kvadrupol je tvořen systémem čtyř tyčí kruhového nebo hyperbolického průřezu, z nichž 
vždy dvě protilehlé jsou elektricky spojeny a je na ně přiváděna kombinace střídavého a 
stejnosměrného napětí. Ionty, které vlétnou do prostoru mezi tyčemi, vykonávají krouživý 
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 pohyb (oscilují) podle toho, jak jsou přitahovány a odpuzovány jednotlivými tyčemi. Při 
určité amplitudě RF napětí dosáhnou ionty určité hodnoty m/z stabilní oscilace, prolétnou 
kvadrupolem a dopadnou na detektor, ostatní ionty jsou zachyceny na tyčích kvadrupolu nebo 
prolétnou prostorem mezi nimi a na detektor nedopadají.  
Kvadrupol pracuje v kontinuálním režimu – je to ve své podstatě hmotnostní filtr. 
 
Obrázek 7 Kvadrupolový analyzátor [46]. 
? Sférická iontová past 
Sférická iontová past je tvořena třemi elektrodami, z nichž jedna je prstencová a dvě krycí. 
Ty uzavírají vnitřní prostor pasti, ve kterém se shromažďuje oblak iontů, který je po určitou 
dobu udržován na stabilních trajektoriích působením elektrického pole prstencové elektrody 
vytvářeného pomocí RF napětí. Poté se plynule zvýší amplituda tohoto napětí, dráhy iontů od 
nejmenší do největší hmotnosti se postupně stanou nestabilní. Tyto ionty vylétnou na detektor 
otvory ve výstupní elektrodě [47]. 
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Obrázek 8 Iontová past [46]. 
? Analyzátor doby letu (TOF) 
V principu je tento analyzátor velice jednoduchý. Je tvořen prázdnou letovou trubicí, 
kterou prolétají ionty urychlené na stejnou kinetickou energii. K časovému rozdělení iontů 
podle m/z dochází na základě jejich odlišné doby letu z iontového zdroje do detektoru. 
Hmotnější ionty se pohybují nižší rychlostí než ionty lehčí a dorazí do detektoru později. 
Výhodou tohoto analyzátoru je teoreticky neomezený hmotnostní rozsah. Při spojení 
GC/MS se pak významnou výhodou stává možnost využití dekonvoluce spekter 
chromatograficky nedokonale rozlišených píků, což je umožněno jednak vysokou rychlostí 
snímání spekter, jednak i tím, že spektra nejsou zkreslována jako u skenujících analyzátorů 
[43]. 
K převodu toku iontů na měřitelnou veličinu slouží detektor. Nejčastějším systémem jsou 
elektronásobiče, zesilující elektrony emitované při dopadu iontů vylétnuvších z analyzátorů 
na konverzní dynodu pomocí kaskádových násobičů buďto s diskrétními dynodami, nebo 
s dynodou kontinuální. 
K udržení dostatečně kvalitního vakua je u hmotnostních spektrometrů takřka výhradně 
využíván dvoustupňový vakuový systém. Jeho první stupeň je tvořen rotační olejovou 
vývěvou, druhý stupeň pak buď difúzní vývěvou nebo turbomolekulárním čerpadlem [43]. 
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Obrázek 9 Turbomolekulární čerpadlo [46]. 
1.8. Mikroextrakce tuhou fází (SPME) 
SPME je jednoduchá a účinná sorpčně-desorpční technika zkoncentrování analytu, která 
nevyžaduje rozpouštědla nebo komplikované aparatury. Na začátku devadesátých let 
minulého století byla vyvinuta týmem kolem profesora Pawliszyna na kanadské universitě ve 
Waterloo [48]. 
Principem metody je expozice malého množství extrakční fáze nadbytkem vzorku. Analyty 
jsou sorbovány na SPME vlákně, jejich množství záleží na hodnotě rozdělovacího 
koeficientu. Analyt je ze vzorku extrahován pouze do dosažení rovnovážného stavu. Tento 
rovnovážný stav je závislý na koncentraci analytu ve vzorku a na typu a tloušťce polymeru, 
který pokrývá křemenné vlákno.  
Křemenné vlákno je při sorpci analytů ponořeno buď přímo do vzorkované kapaliny 
(přímá SPME) nebo do prostoru nad kapalným nebo pevným vzorkem, který je nasycen 
těkavými analyty (metoda head-space, HS-SPME). 
 
9 Množství analytu v případě přímé SPME je přímo úměrné množství analytu ve 
vzorku: 
sffs
sffs
VVK
VCVK
n +=
0      (31) 
kde je n   množství analytu adsorbovaného na vláknu 
C0   počáteční koncentrace analytu ve vzorku 
Kfs   rozdělovací koeficient pro analyt (polymer – vzorek) 
Vf   objem pokrytí 
Vs   objem vzorku 
 
Pro rozdělovací koeficient platí: 
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kde je cf   rovnovážná koncentrace analytu ve stacionární fázi 
cs   rovnovážná koncentrace analytu ve vzorku 
 
9 Při vzorkování metodou head-space (HS-SPME) lze množství analytu 
sorbovaného na vlákno (n) vyjádřit vztahem: 
 
ssggffg
sffs
VKVVK
VCVK
n ++=
0      (33) 
 
Pro rozdělovací koeficienty zde platí:  
 
g
s
sg c
cK = ,    
g
f
fg c
c
K =      (34) 
 
kde je   Ksg   rozdělovací koeficient analytu mezi vzorek a head-space 
Kfg  rozdělovací koeficient analytu mezi vlákno a head-space prostor [49] 
 
SPME  se používá ve spojení s plynovou i kapalinovou chromatografií.  
 
Obrázek 10 Zařízení pro SPME. 
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Velice důležitá je volba vhodného typu vlákna, která závisí především na vlastnostech 
analytu (molekulová hmotnost, tvar molekuly, bod varu a tenze par, polarita, přítomnost 
funkčních skupin aj.). 
Pro nepolární a těkavé analyty jsou vhodná polydimethylsiloxanová (PDMS) vlákna, pro 
polární pak polyakrylátová (PA) či vlákna z divinylbenzenu. Možné jsou i jejich kombinace. 
Mechanismus sorpce zahrnuje absorpci i adsorpci (dle typu vlákna). Tloušťka vrstvy vlákna 
bývá od 7 μm – 100 μm. Silnější vrstva je schopna extrahovat větší množství analytu než 
vrstva tenká. Proto se vlákno se silnější vrstvou používá pro zachycení těkavějších látek a 
následnou bezztrátovou desorpci v nástřiku plynového chromatografu. Tenká vrstva naopak 
zajišťuje rychlou difuzi a uvolnění výše vroucích látek během tepelné desorpce. Silná vrstva 
účinněji extrahuje výše vroucí složky ze vzorku, ale desorpce je dlouhotrvající proces [49]. 
Shodnost výsledků a spolehlivost detekce je ovlivněna celou řadou faktorů, např. polaritou 
a tloušťkou vrstvy polymeru na povrchu vlákna, způsobem vzorkováním, hodnotou pH, 
iontovou silou roztoku, teplotou vzorku, mícháním apod.  
1.8.1. Analýza těkavých látek při fotodegradaci PVC 
Při fotodegradaci polyvinylchloridu byly na povrchu polymeru detekovány reziduální 
organické a chlororganické látky. Byly porovnávány vzorky vystavené působení přírodních 
podmínek (zvětrávání, stárnutí) se vzorky, které byly ozařovány v laboratoři. Pro laboratorní 
testy byla použita cela z borosilikátového skla, která byla pod pomalým proudem ultračistého 
vzduchu (10 ml/min, Praxair,‘Zero’ air) a dále střednětlaká rtuťová výbojka (Hanovka Inc., 
550 Watt). 
 
 
Obrázek 11 Pyrex, expoziční cela [50]. 
 
Test byl prováděn při vlnových délkách vyšších než 290 nm. Látky, uvolněné v průběhu 
UV ozařování, byly zachytávány a koncentrovány na sorbentech, umístěných ve dvou 
skleněných trubičkách, a potom dále desorbovány pro analýzu plynovou chromatografií 
s detektorem elektronového záchytu (GC/ECD) nebo hmotnostním spektrometrem (GC/MS). 
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 Zbytky těkavých látek, které zůstaly na povrchu PVC, byly po tepelné desorpci analyzovány 
pomocí GC/MS. Jako sorbent byl použit Carbosiev S (uhlíková molekulová síta) a Carbotrap 
(grafitizované saze). Při pokusu se ukázalo, že emise organických a chlororganických látek a 
HCl, které byly emitovány z pigmentovaného PVC, jsou komplexně závislé na době 
expozice. Povrchové zesíťování se objeví po celkem krátké době expozice, jakmile dojde k 
uvolnění těkavých látek. Stupeň neboli míra těkavosti těchto látek byla měřena ihned po 
intenzivní expozici a tento stupeň s dobou ozáření prudce klesal. Pokles je pravděpodobně 
způsoben vznikem příčných vazeb (zesíťování) na ozářeném povrchu polymeru, ke kterému 
dochází díky nedostatku chloru a většímu množství oxidu titaničitého neboli titanové běloby 
(TiO2). U vzorků, které byly vystaveny slunečnímu záření, nedošlo na povrchu polymeru ke 
vzniku příčných vazeb, ale došlo k tepelné desorpci těkavých látek [50]. 
 
Obrázek 12 Mikrosnímek povrchu PVC (A) bez UV expozice; (B) po 11 letech na slunci 
[51]. 
 
Těkavé látky se při fotodegradaci i při termické degradaci uvolňují z mnoha polymerních 
látek (PP, PE, PVC) [52–58]. V případě PVC bylo identifikováno jen několik těkavých látek, 
většinou šlo o nízkomolekulární sloučeniny [57, 58]. Při tomto výzkumu byl použit jen 
nebarvený PVC.  
 38
 
 
 
 2. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
2.1. Použité chemikálie 
n-hexan pro organickou stopovou analýzu Suprasolv®, Merck, Německo 
2.2. Zařízení pro přípravu a extrakce vzorků 
? Rotační vakuová odparka RVO Büchi Rotavapor R-134 s vodní lázní B-480 a 
elektronickým zařízením vakua V-500, Laboratortechnik AG, Švýcarsko 
? vysokotlaká rtuťová výbojka  
? PTFE filtr na injekční stříkačku, 0,45 μm  (13 μm, 17 μm) 
? Manuální držák SPME vlaken a SPME držák vláken pro odběr vzorků v terénu, 
Supelco, Sigma-Aldrich, USA.  
? SPME vlákna: polydimethylsiloxan (100 μm) a polyakrylát (85 μm) Sigma-
Aldrich, USA 
? další běžné vybavení analytické laboratoře  
2.3. Přístrojové vybavení 
GC/MS: plynový chromatograf Agilent 6890N (Agilent Technologies, Německo) 
? Autosampler, technika nástřiku: bezděličová, ionizace: elektronová (70 eV), 
detektor hmotnostně selektivní 5973N MSD s kvadrupólovým analyzátorem 
? Kapilární kolona: HP-5MS, 30,0 m x 0,25 mm x 0,25 µm, stacionární fáze 5 % 
difenylmethylsilikonová 
? Nosný plyn: Helium 5.0 (Messer, ČR) 
? HP ChemStation G1701DA pro GC/MSD (Hewlett Packard) 
2.4. Databáze a literatura pro vyhodnocování dat 
NIST 05 – NIST/EPA/NIH Mass Specral Library 
 
2.5. Příprava vzorků pro analýzu 
2.5.1. Extrakty pevných PU pěn 
Vzorky polyurethanových pěn o rozměru 5 x 3 x 0,5 cm byly po danou dobu ozařovány 
vysokotlakou rtuťovou výbojkou zářením o vlnové délce 254 nm. Takto naexponované pěny 
byly dále extrahovány po dobu 30 sekund v přiměřeném množství n-hexanu (cca 25 ml na 1 g 
PU pěny). Extrakt byl odpařen na rotační vakuové odparce dosucha a rozpuštěn na finální 
koncentraci v 1 ml téhož rozpouštědla.  
Stejným způsobem byly extrahovány polyurethanové pěny neozářené. 
Před samotnou analýzou plynovou chromatografií byla organická fáze přefiltrována přes 
PTFE filtr o rozměrech pórů 0,45 μm a kvantitativně převedena do vialky. 
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Obrázek 13 Ozařování PU pěn vysokotlakou rtuťovou výbojkou. 
 
 
 
Obrázek 14 Porovnání intenzity žloutnutí u neozářené pěny, pěny ozařované 3 hodiny a 
pěny ozařované 6 hodin. 
2.5.2. Vzorkování metodou SPME 
Jednotlivé vzorky polyurethanových pěn o rozměrech 5 x 3 x 0,5 cm byly postupně 
vkládány do trubice z křemenného skla, o rozměrech 24,5 x 4 cm, uzavřené na jedné straně 
teflonovou zátkou, viz obr.17.  
Úzkými vstupy v protilehlých koncích křemenné trubice byly prostrčeny SPME držáky. 
Použity byly: držák s polydimethylsiloxanovým vláknem (PDMS) pro sorpci nepolárních 
látek a SPME držák s polyakrylátovým vláknem (PA) pro sorpci látek polárních.  
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 Držáky vláken byly chráněny aluminiovou fólií před přímým UV zářením, aby nedošlo 
k jejich poškození. 
 
 
 
Obrázek 15 Schéma trubice z křemenného skla pro vzorkování metodou SPME. 
 
Křemenná trubice se vzorkem polyurethanové pěny byla ozařována po stanovenou dobu 
vysokotlakou rtuťovou výbojkou o vlnové délce 254 nm.  
 
 
 
 
Obrázek 16 Křemenná trubice se vzorky PU pěn. 
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Obrázek 17 Ozařování PU pěn při vzorkování metodou SPME. 
2.6. Analýza plynovou chromatografií a hmotnostní spektrometrií 
2.6.1. Extrakty pevných PU pěn 
Vzorky fotodegradované polyurethanové pěny extrahované v hexanu byly podrobeny 
analýze plynovou chromatografií plynovým chromatografem Agilent 6890N (Agilent 
Technologies, Německo). 
 
 
 
Obrázek 18 GC/MS Agilent 6890N. 
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 Parametry stanovení: 
GC/MS, plynový chromatograf Agilent 6890N (Agilent Technologies, Německo) 
Kolona:   HP-5MS, 30,0 m x 0,25 mm x 0,25 µm 
Technika nástřiku:  bezděličová 
Nástřik vzorku:  1 μl 
Průtokplynu (He):  1 ml.min-1 (konstantní průtok)  
Teplota injektoru:  280 °C 
Teplotní program:   50 °C – 220 °C (15 °C.min-1) 
    221 °C – 300 °C (5 °C.min-1) 
Detekce:   MSD detektor  
Spojení GC-MSD:  přímé 
Teplota interface:  280 °C 
Ionizace:   elektronová, 70 eV 
Režim MSD:  scan, 40 – 550 amu 
 
2.6.2. Vzorkování metodou SPME 
Desorpce analytu ze SPME vláken exponovaných při ozařování PU pěny v křemenné 
trubici byla provedena plynovou chromatografií na přístroji Agilent 6890N (Agilent 
Technologies, Německo) 
 
Parametry stanovení: 
GC/MS, plynový chromatograf HP 6890N (Agilent, USA) 
Kolona:   HP-5MS, 30,0 m x 0,25 mm x 0,25 µm 
Technika nástřiku:  bezděličová 
Průtok plynu (He):  1 ml.min-1 (konstantní průtok)  
Teplota injektoru:  270°C 
Teplotní program pro PDMS vlákno: 
40 °C – 100 °C (15 °C.min-1) 
    101 °C – 270 °C (8 °C.min-1) 
270 °C – 280 °C (15 °C.min-1)  
pro PA vlákno 
40 °C – 230 °C (10 °C.min-1) 
    231 °C – 280 °C (15 °C.min-1) 
Detekce:   MSD detektor  
Spojení GC-MSD:  přímé 
Teplota interface:  270 °C 
Ionizace:   elektronová, 70 eV 
Režim MSD:  scan, 30 – 550 amu 
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 3. VÝSLEDKY A DISKUZE 
3.1. Analýza extraktů pevných PU pěn 
3.1.1. Optimalizace podmínek 
V první fázi optimalizace metody stanovení degradačních produktů byly hledány vhodné 
podmínky pro analýzu fotodegradačních produktů polurethanových pěn pomocí plynové 
chromatografie s hmotnostně spektrometrickou detekcí. K tomuto účelu byl použit vzorek 
polurethanové pěny CMC 30 ozařovaný 8 hodin vysokotlakou rtuťovou výbojkou o 
monochromatickém záření 254 nm, následně extrahovaný v přiměřeném množství hexanu. 
Analýza byla provedena na GC/MS systému Agilent 6890N/5973 MSD (Agilent 
Technologies, Německo). V rámci optimalizace byl měněn teplotní program ramp. Za 
nejvhodnější byly zvoleny podmínky uvedeny v experimentální části.  
V dalším kroku byla hledána optimální doba ozařování vzorků výbojkou. Pro zjištění 
možných rozdílů ve fotodegradačních produktech vzniklých v závislosti na době ozařování 
byly libovolně zvolené vzorky CMC 30 exponovány po dobu 6, 8, 18 a 32 hodin. Ty byly 
dále extrahovány hexanem a analyzovány již optimalizovanou metodou pomocí GC/MSD.  
Následné srovnání chromatografů a hmotnostních spekter vedlo k nalezení pouze 
kvantitativních rozdílů mezi měřenými vzorky. Vzhledem k tomu, že degradační produkty 
byly detekovány již po šesti hodinách ozařování výbojkou a s růstem doby expozice nebyly 
shledány významné rozdíly, byla jako optimální doba ozařování zvolena 6 hodin. Příslušné 
chromatogramy jsou uvedeny v příloze 9.2. 
3.1.2. Identifikace degradačních produktů pomocí GC-MS 
Vzorky polyurethanových pěn byly ozařovány vysokotlakou rtuťovou výbojkou po dobu 
6 hodin, extrahovány hexanem a analyzovány plynovou chromatografií s hmotnostně 
spektrometrickou detekcí. Pro snadnější identifikaci degradačních produktů ve vzorcích byly 
analýze podrobeny i vzorky pěn neozářených. Analýza byla provedena u polurethanových pěn 
modifikovaných plnidlem CA, CMC, 2-HEC, WPG i AS v  hmotnostním poměru 5 % 
náhrady za výchozí polyol a u pěny bez přidaného plnidla  – REF. 
 Vyhodnocení bylo provedeno srovnáním chromatogramů exponovaných a 
neexponovaných polurethanových pěn a pěn s plnidly a bez přidaného plnidla mezi sebou. 
Identifikace nalezených sloučenin byla provedena porovnáním naměřených hmotnostních 
spekter s databází spekter NIST 05. Příslušné chromatogramy jsou uvedeny v přílohách 9.3. 
Při srovnání chromatogramů a spekter exponovaných a neexponovaných polyurethanových 
pěn mezi sebou je již na první pohled zřejmé, že mezi nimi nejsou velké rozdíly. Majoritní 
sloučeniny nalezené v polurethanových pěnách ozařovaných výbojkou 6 hodin se nacházejí i 
v pěnách neozářených.  
Za degradační produkty lze považovat sloučeniny eluované v retenčních časech 18,3; 22,9; 
26,2; 27,2 min a skupinu píku sloučenin eluovaných mezi 23 a 24 minutou.  
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obr. 1 Chromatogram UV degradované PU pěny CA 5 % s nalezenými degradačními 
produkty. 
 
V prvním případě, při Rt = 18,3 min byla následným porovnáním spektra s databází spekter 
NIST 05 identifikována bis (2-ethylhexyl)ester hexandiová kyselina, jejíž strukturní vzorec je 
na obrázku. Faktor shody experimentálního a knihovního spektra byl 93 %. Pík sloučeniny je 
v chromatogramech nejvíce patrný u vzorku polyurethanové pěny s 5 % CA náhrady za 
výchozí polyol. Detailnějším prozkoumáním chromatogramů ostatních vzorků byla ve 
stejném retenčním čase identifikována sloučenina ve všech vzorcích bez ohledu na přidané 
plnidlo. 
 
 
O
O
O
O  
 
bis (2-ethylhexyl)ester hexandiové kyseliny 
 
Sloučeninu eluovanou v retenčním čase 22,9 min nebylo možné pomocí knihovny spekter 
identifikovat. S přihlédnutím na charakter spektra lze pouze usuzovat, že se jedná o 
aromatickou vysokomolekulární látku se základním píkem o m/z 264 a prioritními 335 a 248. 
Vzhledem ke skutečnosti, že použitou hmotnostně-spektrometrickou metodou nelze 
v některých případech určit molekulová hmotnost analytu, nelze ani říci, že pík s nejvyšším 
m/z 335 je molekulárním iontem, tedy že nalezená sloučenina má tuto molekulovou hmotnost. 
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 Stejně tak bylo neúspěšné hledání spekter v případě skupiny píků mezi 23 a 24 minutou. 
V tomto případě se dané sloučeniny nepodařilo za výše uvedených podmínek na koloně 
separovat, což vedlo k nemožnosti získat čistá spektra. Z naměřených dat lze jen usuzovat, že 
se patrně jedná o látky velmi podobného charakteru, pravděpodobně izomery s intenzivními 
píky ve spektrech m/z 261, 276 a 373, 388. 
Dalšími fotodegradačními produkty jsou sloučeniny eluované v časech 26,2 a 27,2 minuty. 
Píky v těchto retenčních časech se objevují v chromatogramech jak v neozářených, tak v  
ozářených vzorcích. Srovnáním spekter se ovšem zjistilo, že se jedná o různé sloučeniny. 
Ve vzorcích neexponovaných polurethanových pěn dominují hmotnostnímu spektru píky m/z 
250, 322 a 393  a ve vzorcích ozářených polurethanových pěn píky m/z 248, 320 a 391. 
Vzhledem k velmi podobnému charakteru spekter lze usoudit, že nalezené sloučeniny mají 
podobnou strukturu lišící se pouze přítomností jedné dvojné vazby v  analytu o 2 m/z nižším. 
Sloučeninu o molekulové hmotnosti 393 bylo ve vzorku neozářených polurethanových pěn 
možno identifikovat. Jedná se o 4-oktyl-N-(4-oktylfenyl)-benzenamin.  Degradační produkty 
vzniklé při fotodegradaci pěny jsou tedy v obou případech pravděpodobně 4-oktylen-N-(4-
oktylfenyl)-benzenaminy. Polohu dvojné vazby v řetězci nelze určit. 
 
 
NH  
 
4-oktyl-N-(4-oktylfenyl)-benzenamin 
 
 Analyty shodného spektra se sloučeninou o molekulové hmotnosti 393 byly nalezeny ve 
všech vzorcích neozářených polurethanových pěn v retenčním časech 25,3: 26,2 a 27,2 min.. 
Pravděpodobně se tedy jedná o 3 izomery 4-oktyl-N-(4-oktylfenyl)-benzenaminu. 
Všem naměřeným chromatogramům dominuje skupina píků o retenčních časech mezi 19 a 
22 minutou. Vzhledem k tomu, že skupina látek byla vyextrahována z pěn ozářených 
výbojkou i pěn neozářených, nelze ji považovat za produkty vzniklé fotodegradací při 
exponaci vzorků UV zářením. 
I v tomto případě bylo porovnání s knihovnou spekter neúspěšné. Ve všech případech se 
jedná o sloučeniny s intenzivními píky m/z 389 a 404. Vzhledem k charakteru spektra lze říci, 
že se v tomto případě jedná i o molekulární píky. Po detailnějším prozkoumáním 
hmotnostního spektra lze usuzovat, že skupina látek jsou pravděpodobně izomery esteru alkyl 
3,5-bis-(1,1-dimethylethyl)4-hydroxyditercbutyl-4-hydroxybenzenpropanové kyseliny jehož 
methyl ester byl identifikován ve 13 minutě. 
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Porovnání chromatogramů a hmotnostních spekter nalezených sloučenin pěn s plnidly i 
bez plnidla vedlo k zjištění, že přidání plnidla nemá vliv na charakter degradačních produktů. 
Většina degradačních produktů byla detekována i ve srovnávací PU pěně, tj. pěně bez 
přidaného plnidla. Lze proto konstatovat, že přídavek plnidla nemá významný vliv na vznik 
fotodegradačních produktů. 
Dalšími produkty fotochemické degradace jsou pravděpodobně nízkomolekulární látky 
s retenčními časy přibližně do třinácté minuty. Hmotnostní spektra těchto píků ovšem 
neodpovídají žádným spektrům nabízených elektronickou databází. Na základě charakteru 
spekter se v některých případech jedná o 1-3 dioxolany. Byla nalezena i málo intenzivní 
spektra nízkomolekulárních monohydroxidů alkanů a rozvětvených alkanů. Vzhledem 
k tomu, že tyto sloučeniny byly detekovány v malém množstvím, jsou jejich spektra málo 
intenzivní i tedy hůře srovnatelná s knihovnou spekter. Pravděpodobně se jedná o volatilní 
nebo semivolatilní analyty, které byly dále stanovovány pomocí SPME v další části 
diplomové práce. Je také diskutovatelné, pokud se jedná o sloučeniny těkavé, že jejich nízká 
koncentrace ve vzorku může být způsobena chybou při zkoncentrování hexanového extraktu 
pěn na rotační vakuové odparce.  
Ke stejnému závěru lze dospět i srovnáním pěn s rozdílnými plnidly. Ani mezi nimi nebyly 
shledány významné rozdíly mezi metodou detekovanými fotodegradačními produkty 
polurethanových pěn. 
Methylester 3,5-bis-(1,1-dimethylethyl)4-hydroxyditercbutyl -4-hydroxybenzenpropanové 
kyseliny. 
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Tabulka 1: Sloučeniny identifikované knihovnou spekter v hexanových extraktech polyurethanových pěn 
 
 
Retenční 
čas 
Název látky podle knihovny spekter Druh plnidla 
min REF CMC HEC CA WPG AS 
4-oktyl-N-(4-oktylfenyl)-benzenamin – izomer x  x  x  x  x  x  
3,5-ditercbutyl, 4-hydroxybenzaldehyd    x  x       
2-ethylhexanová kyselina    x  x       
(4,5)deka-6,9-dien-2,8-dion, 7,9-ditercbutyl Oxaspirol x   x         
2,4-diizokyanátotoluen    x         
Dibutylester kyseliny 1,2-benzendikarboxylové    x  x       
2,6-di-terc-butyl, p-benzochinon    x  x       
 
 UV  UV  UV  UV  UV  UV 
Methyl3-(3,5-ditercbutyl-4-hydroxyfenyl)propionát x x x x x x x x x x x x 
4-oktyl-N-(4-oktylfenyl)-benzenamin  x x x x x x x x x x x x 
Bis(2-ethylhexyl)ester kyseliny hexandiové  x  x  x  x  x  x 
 
6,8 
9,1 
10,1 
12,5 
13,6 
13,8 
14,0 
18,4 
25,3 
26,2 
27,2 4-oktyl-N-(4-oktylfenyl)-benzenamin – izomer  x  x  x  x  x  x  
 3.2. Analýza vzorků získaných metodou SPME 
3.2.1. Optimalizace podmínek 
Pro analýzu volatilních a semivolatilních látek uvolněných při ozařování polurethanových 
pěn byla použita metoda mikroextrakce na tuhou fázi s následnou analýzou plynovou 
chromatografií s hmotnostně spektrometrickou detekcí. 
Pro tento účel bylo vybráno polydimethylsiloxanové vlákno o tloušťce vrstvy 100 µm 
(PDMS) pro sorpci nepolárních látek a polyakrylátove vlákno (PA) o tloušťce 30 µm pro 
sorpci látek polárních. Vlákna byla umístěna do trubice z křemenného skla se vzorkem 
polurethanové pěny a izolována proti ozáření alobalem. Takto vytvořený systém byl zevně 
exponován výbojkou o monochromatickém zářením o vlnové délce 254 nm. Doba ozařování 
byla stanovena na 6 hodin shodně s dobou exponování pěn pro extrakci. 
Volatilní a semivolatilní látky zakoncentrované na vlákně byly analyzovány plynovou 
chromatografií na GC/MS systému Agilent 6890N/5973 MSD (Agilent Technologies, 
Německo). 
V rámci optimalizace byl měněn teplotní program ramp. Za nejvhodnější byly zvoleny 
podmínky popsané v experimentální části. Danou metodou byly následně proměřeny i vlákna 
ozařována 3 hodiny. Výsledky ukázaly, že 3 hodiny exponování vzorku jsou dostačující pro 
zakoncentrování analytů na vlákně a tak tato doba byla dále použita pro přípravu dalších 
vzorků. 
3.2.2. Identifikace degradačních produktů pomocí GC-MS 
 
Analýze byly opět podrobeny polurethanové pěny s plnidly i pěna bez přidaného 
biodegradabilního plnidla. K analýze byly použity stejné vzorky jako v předcházejícím 
případě, tedy pěny modifikované CA, CMC, 2-HEC, WPG i AS v  hmotnostním poměru 5 % 
náhrady za výchozí polyol a u pěny bez přidaného plnidla  – REF. 
Vyhodnocení probíhalo srovnáváním chromatogramů analytů desorbovaných z vláken pro 
polyurethanové pěny o různých plnidlech mezi sebou a s pěnou referenční. Pro identifikaci 
detekovaných sloučenin byla na základě naměřených hmotnostních spekter opět použita 
databáze NIST 05. 
Výsledky potvrdily skutečnosti získané v předcházejících experimentech, že přítomnost 
biodegradovatelného plnidla nemá podstatný vliv na vznik fotodegradačních produktů. 
Většina významných volatilních a semivolatilních látek byla detekována i v referenční pěně.  
Při srovnání chromatogramů a hmotnostních spekter analytů získaných při ozařování pěn s 
rozdílnými plnidly mezi sebou byly nalezeny určité rozdíly mezi detekovanými analyty. Ty 
jsou nejvíce patrné u sloučenin zakoncentrovaných na polydimethylsiloxanovém vlákně.   
Identifikované analyty pomocí databáze NIST 05 jsou uvedeny v přiložených tabulkách. 
Příslušné chromatogramy jsou v příloze 9.4. 
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 Při použití polyakrylátového vlákna byly u všech pěn detekovány a identifikovány ve 
velmi dobré shodě experimentálního a knihovního spektra tři sloučeniny: kyselina 2-
ethylhexanová, benzyl-butylftalát a, 2,2´-oxy-bis(monoethyleter)ethanol, jejichž strukturní 
vzorce jsou uvedeny níže. 
 
O OH  
 
kyselina 2-ethylhexanová 
 
 
O
O O
O
 
 
benzyl-butylftalát 
 
 
O
O
OH  
 
2,2´-oxy-bis(monoethyleter)ethanol 
 
V  případě použití polydimethylsiloxanového vlákna byl u většiny pěn o různém 
biodegradabilním plnidle, včetně pěny referenční, identifikován hexadekan, 2,6,10,14-
tetramethylpentadekan (pristan) a 1-methylethylester kyseliny tetradekanové. 
 
 
 
2,6,10,14-tetramethylpentadekan (pristan) 
 
O
O
 
 
1-methylethylester kyseliny tetradekanové 
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Dále byl také u většiny pěn nalezen 4-oktadecyl-morfolin, a to při použítí jak vlákna 
polyakrylátového v retenčním čase 21,8 minuty, tak i vlákna polydimethylsiloxanového ve 
22,4 minutě.  
Velké množství různých sloučenin vzniká také rekombinací radikálů, které se při ozařování 
polymerních látek uvolňují. K radikálovým reakcím může docházet také na povrchu vlákna, 
které je ve volném prostoru vystaveno UV záření 
Ve všech chromatogramech je dále řada dosud neidentifikovaných píků, které mohou být 
různě substituované 1,3-dioxolany. Tyto sloučeniny vznikají radikálovým mechanismem 
iniciovaným působením UV záření. Dále vzniká celá řada etherů, hydroxylalkanů a různé 
příbuzné kyslíkaté sloučeniny. Vzhledek k rozmanitosti sloučenin vzniklých radikálovým 
mechanismem nelze přesněji některé analyty identifikovat. Pro tyto účely je databáze spekter 
značně nedostačující. Bylo také desorbováno velké množství sloučenin, což dosti 
komplikovalo separaci analytů na koloně.  
Hmotnostnímu spektru teto sloučeniny dominuje základní pík o m/z 100. Veškeré ostatní 
píky jsou velmi nízké intenzity. Podobná spektra byla po detailnějším prozkoumáním 
chromatogramů nalezena i v retenčních časech  17,1, 19,9 a 24,6 min a to u většiny 
polyurethanových pěn. Ve spektrech je znatelný molekulární pík. V retenčním čase 17,1 – 
m/z 227, 19,8 – m/z 255 a 24,3 – m/z 311. Lze tedy usoudit, ze fotodegradačními produkty 
jsou patrně morfoliny se substituovanými, různě dlouhými uhlovodíkovými řetězci. V případě 
retenčního času 17,1 se jedná o 4-decyl morfolin, 19,8 – 4-undecyl morfolin a 24,3 – 4-
hexadecyl morfolin. 
Identifikace těchto sloučenin porovnáním s knihovnou spekter bylo neúspěšné patrně 
proto, že tyto sloučeniny nejsou v knihovně uvedeny;.nalezen byl pouze 4-oktadecylmorfolin. 
 
 
4-oktadecyl morfolin 
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Tabulka 2: Sloučeniny identifikované knihovnou spekter při vzorkování metodou SPME (PA vlákno) 
 
Retenční čas Název látky podle knihovny spekter Druh plnidla 
[min]  REF CMC HEC CA WPG AS 
8,5 2,2´-oxy-bis(monoethyleter)ethanol x x x x x x 
10,5 Kyselina 2-ethylhexanová x x x x x x 
13,7 2,4-diizokyanátotoluen  x x    
17,2 2,6-di-terc-butyl, 4-butylfenol x  x    
17,2 Difenylmethanon, difenylketon     x x 
20,1 Hexadekanamin, N,N´-dimethyl x x x x   
21,8 4-oktadecyl morfolin x x x x   
23,9 benzyl-butylftalát  x x x x x 
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 Tabulka 3: Sloučeniny identifikované knihovnou spekter při vzorkování metodou SPME (PDMS vlákno) 
 
Retenční čas Název látky podle knihovny spekter Druh plnidla 
[min]  REF CMC HEC CA WPG AS 
10,1 Dekanal, decylaldehyd   x  x x 
12,5 2,4-diizokyanátotoluen   x x   
13,0 Tetradekan x x x   x 
14,2 p-benzochinon, 2,6-di-terc-butyl x x x    
14,7 dicyklohexylmethylamin    x   
16,0 Hexadekan x x x   x 
16,0 Diethylftalát    x x x 
17,5 2,6,10,14-tetramethylpentadekan x x x x x x 
18,1 1-methyl-1,2-ethandiyl, bis(oxy methyl-2,1-ethandiyl)  x     
19,1 1-methylethylester kyseliny tetradekanové x x x x x x 
20,1 Hexadekanamin, N,N´-dimethyl x x x x   
21,6 2-methyl,2-ethyl-2-(methyl-1-oxo-2-propenyl) oxymethyl-  x     
22,4 4-oktadecyl morfolin x x x x x x 
23,6 Dimethyl, p,p´-difenylmethan, p,p´-dihydroxydifenylpropan      x 
25,7 Bis(2-ethylhexyl)ester kyseliny hexandiové  x     
 
 
 4.  ZÁVĚR 
Předmětem zájmu předkládané diplomové práce bylo studium degradace syntetických 
polymerů v reálných podmínkách skládek tuhého domovního odpadu a případného průniku 
vzniklých degradačních produktů do složek životního prostředí. 
Na Ústavu chemie materiálů Fakulty chemické VUT v Brně byly k tomuto účelu 
připravovány polyurethanové pěny modifikované biodegradabilními plnidly i pěny 
srovnávací, bez přídavku plnidla. Studované pěny byly fotochemicky degradovány UV 
zářením vysokotlaké rtuťové výbojky. Analyzovány byly jednak n-hexanové výluhy 
exponovaných polyurethanových pěn a jednak volatilní a semivolatilní látky uvolňované při 
ozařování, které byly vzorkovány z plynného skupenství metodou mikroextrakce tuhou fází. 
Vzorky byly podrobeny analýze plynovou chromatografií ve spojení s hmotnostní 
spektrometrií. Pro identifikaci jednotlivých píků na chromatogramech bylo použito porovnání 
jejich hmotnostních spekter s elektronickou databázi NIST 05. Tato metoda byla úspěšná 
pouze u malého počtu látek. V řadě případů nebyla shoda experimentálního a knihovního 
spektra uspokojivá, ale bylo možno se dopracovat ke sloučeninám s podobným hmotnostním 
spektrem a strukturu analyzované látky pak odhadnout. U poměrně významného počtu látek 
však ani tímto způsobem nebylo dosaženo uspokojivého výsledku. To je dáno především tím, 
že použitá elektronická databáze hmotnostních spekter je oproti specifickému charakteru 
analyzovaných vzorků zaměřená značně obecně. V tomto případě by jedinou použitelnou 
metodou byla interpretace hmotnostních spekter na základě obecných fragmentárních 
pravidel, což již nebylo možno z časových důvodů realizovat. 
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 6. SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
 
AS   acetylovaný bramborový škrob 
CI   chemická ionizace 
CA   acetát celulózy 
CMC   karboxymethyl celulóza 
EI   elektronová ionizace  
ESHDI  alifatické polyesterurethany 
ETHDI  alifatické polyetherurethany 
FTIR   infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací 
GC   plynová chromatografie 
GC-MS   plynová chromatografie s hmotnostní detekcí 
GC-ECD   plynová chromatografie s detektorem elektronového záchytu 
HEC   2-hydroxyethyl celulóza 
IČ   infračervená spektra 
MDI   difenylmethandiizokyanát 
MS   hmotnostní spektrometrie 
MSD   hmotnostně selektivní detektor 
NMR   nukleární magnetická rezonance 
PA   polyakrylát 
PAS   pozitronová anihilační spektroskopie 
PDMS   polydimethylsiloxan 
PE   polyethylen 
PE-HD  vysokohustotní polyethylen 
PE-LD   nízkohustototní polyethylen 
PE-LLD  lineární nízkohustotní polyethylen 
PMMA  polymetylmethakrylát 
PP   polypropylen 
PS   polystyren 
PTMG   polytetramethylenglykol 
PU   polyurethan 
PVC   polvinylchlorid 
REF-PU  srovnávací polyurethanová pěna bez plnidla 
SPME   mikroextrakce na pevnou fázi 
TDI   toluendiizokyanát 
TOF   průletový analyzátor 
WP-G   hydratovaná pšeničná bílkovina 
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 8. PŘÍLOHY 
8.1. Suroviny pro syntézu polyurethanových pěn 
9 Polyether polyol:  Slovaprop® G-48 S 
9 Diisokyanát: 80/20 TDI – 2,4 (2,6)-toluendiisokyanát 
9 Aminový  katalyzátor: bis(dimethylaminoethyl)ether, dipropylenglykol, 
triethylendiamin 
9 Cínový katalyzátor: cínoktoát (tin-2-ethylhexanoat) 
9 Silikonový olej 
9 Voda 
9 Plnidlo:  sodná sůl karboxymethylcelulózy (CMC) 
acetát celulózy (CA) 
acetylovaný bramborový škrob (AS) 
2-hydroxyethyl celulóza (HEC) 
hydratovaná pšeničná bílkovina (WP-G) 
 
Plnido je dále uváděno v hmotnostních procentech náhrady za výchozí polyetherpolyol. 
REF-PU: srovnávací polyurethanová pěna bez plnidla 
 
 
 
Obrázek 19 PU pěna modifikovaná biodegradabilním plnivem.  
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 8.2.  Chromatogramy PU pěn CA 5% pro optimalizaci 
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